Utilización de catalizadores de Pd soportado sobre hidrotalcita en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki by Mora Márquez, Manuel
1 
 
 
 
 
 
 
Córdoba, Septiembre de 2008
Tesis Doctoral
Manuel Mora Márquez
TITULO: UTILIZACIÓN DE CATALIZADORES DE PD SOPORTADO SOBRE
HIDROTALCITA EN LA REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO CRUZADO
DE SUZUKI.
AUTOR: Manuel Mora Marquez
© Edita: Servicio de Publicaciones de la Universidad de Córdoba. 2008
Campus de Rabanales
Ctra. Nacional IV, Km. 396
14071 Córdoba
www.uco.es/publicaciones
publicaciones@uco.es
ISBN-13: 978-84-7801-923-6
D.L.: CO-78/2009
2 
 
 
 
 
 
 
D. JUAN MANUEL CAMPELO PÉREZ, CATEDRÁTICO Y 
DIRECTOR DEL DEPARTAMENTO DE QUÍMICA ORGÁNICA DE LA 
UNIVERSIDAD DE CÓRDOBA 
 
 
 
 INFORMA: 
 
 Que el presente Trabajo de Investigación titulado “UTILIZACIÓN DE 
CATALIZADORES DE Pd SOPORTADO SOBRE HIDROTALCITA EN LA 
REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO CRUZADO DE SUZUKI” realizado en los 
laboratorios del Departamento de Química Orgánica de la Universidad de 
Córdoba, bajo la dirección de los Profesores Doctores D. José Rafael Ruiz 
Arrebola y D. César Jiménez-Sanchidrián, reúne las condiciones exigidas para 
aspirar al Grado de Doctor en Química. 
 
 Y para que conste, y surta los efectos oportunos, firma el presente 
documento en Córdoba, a 20 de Junio de 2008. 
 
 
 
 
 
Fdo.: Dr. D. Juan Manuel Campelo Pérez 
 
 
 
 
3 
 
 
 
 
UTILIZACIÓN DE CATALIZADORES DE Pd 
SOPORTADO SOBRE HIDROTALCITA EN LA 
REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO CRUZADO 
DE SUZUKI 
 
 
LOS DIRECTORES 
 
 
 
 
 
Fdo. D. José Rafael Ruiz Arrebola                    Fdo. D. César Jiménez-Sanchidrián 
    Doctor en  Química Orgánica                         Catedrático de Química Orgánica 
        Universidad de Córdoba                                     Universidad de Córdoba 
 
MEMORIA PRESENTADA PARA OPTAR AL GRADO 
 DE DOCTOR EN QUIMICA 
 
 
Córdoba, 20 de Junio de 2008 
 
 
 
Fdo. Manuel Mora Márquez 
 
4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
UNIVERSIDAD DE CÓRDOBA 
DEPARTAMENTO DE QUÍMICA ORGÁNICA 
 
 
 
 
UTILIZACIÓN DE CATALIZADORES DE Pd 
SOPORTADO SOBRE HIDROTALCITA EN 
LA REACCIÓN DE ACOPLAMIENTO 
CRUZADO DE SUZUKI 
 
 
 
TESIS DOCTORAL 
Manuel Mora Márquez 
Junio 2008 
 
 
5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Esta Tesis Doctoral se ha realizado al amparo de la subvención concedida 
por el Ministerio de Educación y Ciencia, proyecto MAT2006-04847, al grupo de 
investigación FQM-346 de la Universidad de Córdoba. Quede, por tanto, aquí 
expresado mi más sincero agradecimiento a dicha institución.  
 
En Córdoba a 20 de Junio de 2008 
 
 
 
 
Fdo. Manuel Mora Márquez 
 
 
 
 
Vº.B. D. César Jiménez-Sanchidrián 
Director del Grupo de Investigación FQM-346 
6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Esta Tesis Doctoral se ha realizado al amparo de la subvención concedida 
por la Consejería de Innovación, Ciencia y Tecnología de la Junta de Andalucía, 
proyecto P06-FQM-01741, al grupo de investigación FQM-346 de la 
Universidad de Córdoba. Quede, por tanto, aquí expresado mi más sincero 
agradecimiento a dicha institución. 
 
En Córdoba a 20 de Junio de 2008 
 
 
 
 
Fdo. Manuel Mora Márquez 
 
 
 
 
Vº.B. D. César Jiménez-Sanchidrián 
Director del Grupo de Investigación FQM-346 
7 
 
Hay personas que constituyen una parte importante de esta vidriera 
policromática, en este segundo de existencia que es la vida. Estas personas, de 
una u otra forma, marcan el camino por donde transcurre nuestro vivir. A todos 
ellos va mi más sincero agradecimiento: 
 
A mis directores de Tesis, José Rafael Ruiz Arrebola y César Jiménez-
Sanchidrián, por todo su esfuerzo y dedicación que ha repercutido en la 
elaboración de esta Memoria. Más que directores, amigos. 
A Isabel García Magdaleno, por tantas y tantas muestras de análisis. Una 
persona con un alma bellísima. 
A Paco Romero, por decirme siempre el  por  qué de las cosas y mantener viva 
la curiosidad.  
A Julia, Dolores, Ángeles, Marisa, por la alegría que desprenden, por sus risas, 
por hacer el trabajo diario menos trabajo. Gracias de corazón, chicas. 
A los integrantes del Departamento de Química Orgánica, personal académico, 
administravo y personal, por dejar impronta huella en mi forma de ver las 
cosas. Gracias. 
 
Refugio alto de mi alma 
donde guardo lo bello 
rehusando lo eterno; 
ese es mi corazón, 
hecho de pedazos de vida 
unidos por hilo de oro. 
 
A mis padres, dándome la vida, enseñándome la senda, vertiendo conocimiento 
infinito. Ellos han hecho que este sueño sea bella realidad. Miles de gracias. 
A mi hermana, esfuerzo, tesón, constancia pura. Por llegar siempre donde ha 
querido.  
A Victoria, mi otra mitad, por estos 8 años inolvidables, por los que vendrán, 
por su riqueza interior, por aguantar todas mis manías. Gracias, ojos azules. 
Al resto de mi familia, cada día más grande, sin olvidar a la familia “política”, 
por cada uno de los momentos de los que disfruto con vuestra compañía.  
8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Quemaremos ídolos de barros levantados por la insensatez de la palabra muerta, 
cargados ellos de pesadumbre.  
 
La pluma ágil describirá, en su recorrido mundano, nuestro segundo de existencia.  
 
Volveremos, pues, a ser sólo polvo de estrella, inanimado espíritu errante, anhelo del 
alma dormido en tu horizonte exacto. Luz arrojada por el crepitar de un sol eterno, 
luminaria verdad no caduca a nuestros pensamientos. 
 
Volveremos a ser ángeles, esos, los bañados en luz, barroco pincel de alas nuevas.  
9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A mis padres 
A Victoria 
10 
 
Índice            
SECCION I 
 
1. Objetivos 1 
  
2. Introducción general a la reacción de 
acoplamiento cruzado de Suzuki 
3 
2.1 Preámbulo 3 
2.2 Reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki 5 
2.3 Mecanismo de la reacción de Suzuki 8 
2.4 Catalizadores de la reacción de Suzuki 11 
2.4.1 Catalizadores homogéneos 12 
2.4.1.1 Catalizadores de paladio con ligandos fosfina 12 
2.4.1.2 Catalizadores con complejos de paladaciclos 14 
2.4.1.3 Catalizadores con carbenos N-heterocíclicos 16 
2.4.2 Catalizadores heterogéneos 17 
2.4.2.1 Catalizadores de Pd(0) soportados sobre óxidos o 
carbón 
18 
2.4.2.2 Soportes con Pd(II) intercambiado 22 
2.4.3 Catalizadores homogéneos-heterogeneizados 24 
11 
 
2.4.3.1 Complejos metal-ligando soportado 24 
2.4.3.1.1 Complejos metálicos soportados sobre 
polímeros 
24 
- Sistemas con ligandos de fósforo 24 
- Sistemas con ligandos sin 
fósforo 
26 
2.4.3.1.2 Complejos metálicos soportados sobre óxidos 28 
2.5 El papel de la base en la reacción de Suzuki 34 
 
 
 
3. Hidróxidos dobles laminares 37 
3.1 Introducción  37 
3.2 Láminas e interláminas 38 
3.2.1 Láminas de brucita 38 
3.2.2 Composición de las láminas tipo brucita 40 
3.3 Relación entre x y el parámetro de celda a 41 
3.4 Orden-desorden en la distribución catiónica 42 
3.5 Composición de las interláminas 43 
3.6 Propiedades de los HDLs 43 
3.6.1 Intercambio iónico 43 
3.6.2 Tratamiento térmico de los HDLs 45 
3.6.3 Efecto memoria de los HDLs 46 
12 
 
 
 
 
4. Los hidróxidos dobles laminares como 
soportes de catalizadores de paladio 
47 
4.1 Introducción 47 
4.2 Los HDLs como precursores de catalizadores de 
Pd(0) soportado 
49 
4.3 Catalizadores de Pd(II) sobre HDLs 49 
  
S E C C I O N  I I  
 
5. Síntesis de los catalizadores 53 
5.1 Introducción 53 
5.2 Síntesis de la hidrotalcita 53 
5.2.1 Síntesis de una hidrotalcita de relación Mg/Al=2 55 
5.2.2 Síntesis de una hidrotalcita intercambiada con 
carbonato 
56 
5.3 Catalizadores de complejos de paladio  56 
5.3.1 Síntesis del catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 57 
13 
 
5.3.2 Síntesis del catalizador HT-PdCl2(SEt2)2 57 
5.3.3 Síntesis del catalizador HT-PdCl4-INT 57 
5.4 Catalizadores de paladio soportado 58 
5.4.1 Síntesis de los catalizadores soportados 59 
5.4.2 Síntesis de los catalizadores HT-Pd y HT-Pd-(+)-lim 60 
 
 
 
6. Caracterización de los catalizadores 62 
6.1 Introducción 62 
6.2 Acoplamiento de plasma inductivo-
espectrometría de masas 
62 
6.3 Difracción de rayos X 64 
6.3.1 Introducción 64 
6.3.2 Procedimiento experimental 65 
6.3.3 Estudio por DRX 66 
DRX de la hidrotalcita 66 
DRX de los catalizadores con complejos de Pd 67 
DRX de los catalizadores de Pd soportado 68 
DRX de los catalizadores de Pd insertado en la 
estructura de la hidrotalcita y tratado con limoneno 
69 
6.4 Análisis termogravimétrico/análisis térmico 71 
14 
 
diferencial (ATG/ATD) 
6.4.1 Introducción 71 
6.4.2 Procedimiento experimental 74 
6.4.3 Curvas ATG/ATD 74 
Curvas ATG/ATD de la hidrotalcita HT sintetizada 74 
Curvas ATG/ATD de los catalizadores con complejos 
de Pd  
75 
Curvas ATG/ATD de los catalizadores de Pd 
soportado 
76 
Curvas ATG/ATD de los catalizadores HT-Pd y    
HT-Pd-(+)-lim 
78 
6.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada 
de Fourier 
79 
6.5.1 Introducción 79 
6.5.2 Procedimiento experimental 80 
6.5.3 Espectros FT-IR 80 
FT-IR de la hidrotalcita HT 80 
FT-IR de los catalizadores con complejos de Pd 82 
FT-IR de los catalizadores de Pd soportado 83 
FT-IR de los catalizadores de Pd insertado en la 
estructura de la hidrotalcita y tratado con limoneno 
84 
6.6 Resonancia magnética nuclear 86 
6.6.1 Introducción 86 
15 
 
6.6.2 Procedimiento experimental 90 
6.6.3 Resultados 91 
6.7 Porosimetría de nitrógeno 97 
6.7.1 Introducción 97 
6.7.2 Propiedades texturales de la hidrotalcita 100 
6.7.3 Procedimiento experimental 103 
6.7.4 Resultados 104 
Propiedades texturales de la hidrotalcita HT 104 
Propiedades texturales de los catalizadores con 
complejos de Pd 
106 
Propiedades texturales de los catalizadores de Pd 
soportado 
108 
Propiedades texturales de los catalizadores de Pd 
insertado en la estructura de la hidrotalcita y tratado 
con limoneno 
109 
 
 
 
S E C C I O N  I I I  
 
7. Actividad catalítica 111 
7.1 Dispositivo experimental. Descripción de una 112 
16 
 
experiencia 
7.2 Análisis de los productos 112 
7.3 Estudio de las variables de reacción 114 
7.3.1 Introducción 114 
7.3.2 Ensayos en blanco 115 
7.3.3 Elección de la base 115 
7.3.4 Elección del disolvente 119 
7.3.5 Selección de la temperatura 123 
7.4 Actividad de los catalizadores 125 
7.4.1 Influencia de la naturaleza del catalizador 125 
7.4.2 Estudio de la influencia del halogenuro de arilo 
empleado 
127 
7.4.3 Ensayos de reutilización del catalizador 132 
7.5 Reacción de Suzuki con otros ácidos borónicos 133 
7.5.1 Estudio preliminar de la reacción de Suzuki con 
ácidos alquil- y alquenilborónicos 
133 
7.5.2 Reacción de Suzuki con otros ácidos borónicos de 
naturaleza heterocíclica 
135 
7.6 Reacción de Suzuki con otros bromuros de arilo 138 
7.6.1 Reacción de Suzuki con bromuros de arilo 
monosustituidos 
139 
7.6.2 Reacción de Suzuki con polibromuros de arilo 141 
17 
 
7.6.3 Reacción de Suzuki con bromuros heterocíclicos 145 
7.6.4 Estudios de reutilización, leaching de la especie activa 
soportada y evaluación del homoacoplamiento 
146 
7.7 Reacción de Suzuki en condiciones 
medioambientalmente benignas 
148 
7.7.1 Introducción 148 
7.7.2 Ensayos previos 149 
7.7.3 Influencia del catalizador en la reacción de Suzuki 
entre el bromobenceno y el ácido fenilborónico en un 
sistema agua/surfactante 
150 
7.7.4 Influencia de la naturaleza del surfactante 152 
7.7.5 Reacción de Suzuki con otros bromuros de arilo en 
un sistema agua/surfactante 
158 
7.7.6 Estudios de reutilización, leaching de la especie activa 
soportada y evaluación del homoacoplamiento 
160 
  
8. Conclusiones 163 
  
9. Bibliografía 168 
 
 
 
 
18 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1. Objetivos 
 
En estos últimos años, nuestro Grupo de Investigación viene desarrollando una 
nueva ruta de síntesis de estructuras biarílicas empleando la reacción de acoplamiento 
cruzado de Suzuki, con catalizadores de paladio heterogéneos a partir de un ácido 
fenilborónico y un halogenuro de arilo. 
 
En la bibliografía consultada, en una mayoría abrumadora de casos, los 
catalizadores empleados en este proceso se encuentran en fase homogénea, con las 
correspondientes limitaciones que ello supone para el desarrollo del proceso (dificultad 
de separación del catalizador, imposibilidad de reutilización del mismo, elevado precio, 
etc.…). 
 
En este trabajo nos propusimos, como objetivo primordial, el realizar la reacción 
de acoplamiento cruzado empleando catalizadores de paladio en fase heterogénea, 
aprovechando la experiencia de más de tres décadas que tiene nuestro Grupo de 
Investigación en trabajos de Catálisis Heterogénea. 
 
 
19 
 
Por tanto, los objetivos de esta Tesis Doctoral pueden ser resumidos en los 
siguientes puntos: 
 
 Síntesis de hidrotalcitas de Mg/Al, que serán utilizadas como soporte de 
los catalizadores de paladio. 
 
 Síntesis de una serie de catalizadores de sales simples de Pd(II) 
soportadas sobre la hidrotalcita. 
 
 Síntesis de catalizadores de complejos metálicos de Pd(II) anclados sobre 
la superficie de una hidrotalcita o intercalados en su región interlaminar. 
 
 Caracterización de los sistemas metálicos obtenidos, empleando distintas 
técnicas instrumentales (difracción de rayos X, espectroscopias de 
infrarrojo y de resonancia magnética nuclear, análisis termogravimétrico, 
etc.…) 
 
 Aplicación de los catalizadores sintetizados en la reacción de 
acoplamiento cruzado de Suzuki, buscando el de mejor comportamiento 
 
 Optimización de las diferentes variables experimentales que pueden 
influir en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki (temperatura, 
base, disolvente, naturaleza de los reactivos, etc.…) 
 
 Extensión de la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki en sistemas 
medioambientalmente benignos. 
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2. Introducción general a la reacción de 
acoplamiento cruzado de Suzuki 
 
2.1 Preámbulo 
 
La formación de enlaces carbono-carbono es una reacción fundamental en el 
campo de la Síntesis Orgánica. La formación de estos enlaces entre anillos aromáticos 
se conoce desde hace más de un siglo, y fue una de las primeras reacciones descritas 
que necesitaba del concurso de un metal de transición1. La química sintética moderna 
también se sustenta en la actuación de los metales de transición como catalizadores en 
los procesos de formación de enlaces carbono-carbono2. Entre estos, las reacciones de 
acoplamiento a través de la activación de enlaces carbono-hidrógeno3-5, así como las 
reacciones de adición6,7 han experimentado un gran desarrollo en la preparación de 
moléculas de difícil acceso por otras metodologías sintéticas. Por otra parte, la 
formación de enlaces carbono-carbono catalizada por metales de transición, desarrollada 
                                                 
1
 J. Hassan, M. Sevignon, C. Gozzi, E. Schulz, M. Lemaire, Chem. Rev. 102 (2002) 1359. 
2
 B. C. G. Söderberg, Coord. Chem. Rev. 241 (2003) 147. 
3
 Y. Guari, S. Sabo-Etienne, B. Chaudret, Eur. J. Inorg. Chem. 7 (1999) 1047. 
4
 G. Dyker, Angew. Chem. Int. Ed. 38 (1999) 1699. 
5
 V. Ritleng, C. Sirling, M. Pfeffer, Chem. Rev. 102 (2002) 1731. 
6
 T. Hayashi, Synlett. (2001) 879. 
7
 K. Fagnon, M. Lautens, Chem. Rev. 103 (2003) 169. 
 en la década de los años 70 del siglo
síntesis, que permitió el acoplamiento cruzado de sustratos que hasta entonces se 
pensaba  imposible
expandido en los últimos 35 años, propo
sencilla para cualquier ruta sintética que involucre la formación de este tipo de enlaces. 
En el esquema 2.1 se recogen las distintas reacciones y catalizadores empleados.
 
 
 
de acoplamientos carbono
están apareciendo en los últimos años. Una nuev
surgido y se ha enfocado al diseño de nuevas tendencias y metodologías capaces de 
hacer las transformaciones químicas ya conocidas más sencillas, rápidas, baratas, 
“verdes” y, en general, más eficientes. En particular, 
caigan dentro de los principios de la Química Verde
                                        
8
 “30 years of the Cross
Chem. 
9
 “Cross
10
 A. F. Littke, G. C. Fu, 
11
 “Metal
Weinhem, 
12
 I. P. Beletskaya, A. V. Ch
13
 “Cross
15 (2004) 346.
14
 “Green Chemistry: Theory and Practice”
York, 1998.
Esquema 2.1:
 A pesar del hecho de que parece que la mayoría de las estrategias de desarrollo 
1-2 (2002) 653.
-coupling Reactions. A pra
-Catalysed Cross
2004. 
-Coupling and Heck issue”
 
 
8-13
. Este protocolo sintético ha sido sustancialmente aumentado y 
 Cuadro de reacciones de ac
        
-Coupling Reaction
 
Angew. Chem. Int. 
-Coupling Reactions”
eprakov, 
 pasado, supuso un hito en la Química Orgánica de 
-carbono ya han sido realizadas, algunos procesos nuevos 
 
.” 
ctical guide”. 
Ed.
J. Organomet. 
. F. Farina, N. Miyaura, S. L. Buchwald, 
 P. A. Anastas, J. C. Warner,
21 
rcionando una metodología indispensable y 
oplamiento cruzado entre anillos aromáticos.
K. Tamao, T. Hiyama, E. Negishi, 
N. Miyaura, 
 41 (2002) 4176.
 . A. De Meijere, F. Diederich, 
Chem. 
a mentalidad del químico orgánico ha 
el desarrollo de procesos que 
14
, que reduzcan o eliminen el uso o 
Ed. Springer, Berlin
 
684 (2004) 4055.
Eds. J. Organomet. 
, 2002
Ed. Wiley
 
Eds. Adv. Synth. 
 Oxford University Pres
 
 
. 
-VCH, 
Catal.
s, New 
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 producción de sustancias peligrosas y contaminantes. La idea de reacción con economía 
atómica puede ser también un concepto útil en el obj
una química sostenible
2.2 
 
un método general de Síntesis Orgánica. En este aspecto, la reacción de acoplamiento 
cruzado de Suzuki catalizada por paladio, a veces también denominada de           
Suzuki
carbono
propósito, la reacción de Suzuki para obtener sistemas biarílicos se ha convertido en el 
más empleado para ob
otros no es accidental, ya que posee algunas ventajas muy importantes, como son unas 
condiciones de reacción muy suaves y una disponibilidad comercial de muchos ácidos 
borónicos que son muy ac
                                        
15
 B. M. Trost, 
16
 B. M. Trost, 
17
 B. M. Trost, 
Esquema 2.2:
Reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki
La formación de enlaces
-Miyaura, es uno de los méto
-carbono.
 
Aunque, como acabamos de decir, existen otros métodos sintéticos con el mismo 
Science 
Angew. Chem. Int. 
Acc. Chem. Res.
15-17
, operando sobre distintas variables (esquema 2.2).
 Variables que deben optimizarse en un proceso catalítico
 
tener estos compuestos. La preferencia de este método sobre los 
tivos y más seguros, medioambientalmente hablando, que los 
        
 251 (1991) 1471.
 35 (2002) 695.
 carbono
dos más eficientes para la construcción de enlaces 
 
 
Ed. 34 (1995) 259.
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-carbono utilizando catalizadores metálicos es 
 
 
etivo de dirigir los procesos hacia 
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compuestos organometálicos18-26. Además, la manipulación y eliminación de los 
subproductos de boro es fácil, comparada con otros reactivos organometálicos, 
especialmente en la síntesis a gran escala. Otra causa que ha provocado la gran 
expansión de la reacción de Suzuki es que el avance producido en la misma ha 
permitido el desarrollo de procesos de las industrias farmacéuticas y de química fina. 
 
Por otra parte, recientemente se están describiendo ejemplos de este proceso 
empleando ácidos borónicos de alquilo, alquenilo y heterocíclicos, lo que ha aumentado 
de manera espectacular las posibilidades sintéticas de la reacción de Suzuki,27-30 no limitada 
sólo ya exclusivamente a enlaces biarílicos.
 
 
Lógicamente, el que la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki transcurra 
catalizada por paladio también ha tenido que ver mucho en su enorme desarrollo, debido 
a que el paladio presenta una serie de características que lo hacen particularmente útil y 
versátil en síntesis orgánica31,32, como se indica a continuación. 
 
En primer lugar, este metal ofrece numerosas posibilidades, más que ningún otro 
metal de transición, en la formación de diferentes tipos de enlaces carbono-carbono, que 
son de especial importancia en Química Orgánica. 
 
En segundo lugar, las reacciones orgánicas promovidas por paladio pueden 
realizarse en presencia de numerosos grupos funcionales, tales como carbonilo o 
hidroxilo, lo que permite llevarlas a cabo sin utilizar grupos protectores. 
                                                 
18
 N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev. 95 (1995) 2457. 
19
 S. I. Murahashi, M. Yamamura, K. I. Yanagisawa, N. Mita, K. Kondo, J. Org. Chem. 44 (1979) 2408. 
20
 A. Minato, K. Tamao, T. Hayashi, K. Suzuki, M. Kumada, Tetrahedron Lett. 33 (1981) 5319. 
21
 D. A. Widdowson, Y. Z. Zang, Tetrahedron 42 (1986) 2111. 
22
 N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki, Synth. Commun. 11 (1981) 513. 
23
 A. Suzuki, Pure Appl. Chem. 63 (1991) 419. 
24
 A. Suzuki, Pure Appl. Chem. 66 (1994) 618. 
25
 A. Suzuki, J. Organomet. Chem. 576 (1999) 147. 
26
 A. Suzuki, en Organoboranes  for Synthesis. ACS Symposium Series 783; P. V. Ramachandran, H. C. 
Brown, Eds. American Chemical Society, Washington DC, 2001.  
27
 Z. Y. Tang, Q. S. Hu, Adv. Synth. Catal. 346 (2005) 1635. 
28
 A. Petz, Z. Pinter, L. Collar, J. Biochem. Biophys. Methods 61 (2004) 241. 
29 O. Rahman, T. Kihlberg, B. Langstrom, Eur. J. Org. Chem. 3 (2004) 474. 
30
 B. H. Kaae, P. Krogsgaard-Larsen, T. N. Johansen, J. Org. Chem. 69 (2004) 1401. 
31
 J.Tsuji, Palladium Reagents and Catalysis. Chichester, John Wiley and Sons, 1995. 
32
 R. F. Heck, Palladium Reagents in Organic Chemistry. London, Academic Press, 1990. 
 realizadas de forma cuidadosa, los reactivos y catalizadores de paladio no son muy 
sensibles al oxígeno o a la humedad, ni siquiera en medio ácido, lo que facilita su 
realización prác
con fosfinas es necesario aplicar condiciones experimentales que impidan la oxidación 
de la fosfina.
relac
aquéllos.
incluso en varios procesos industriales. Sin embargo, todavía existe una separación
potencial de este elemento en catálisis y sus actuales aplicaciones industriales. Esto es 
debido a la dificultad de recuperación de estos catalizadores por los procesos oxidativos 
de los ligandos tipo fosfina empleados, que son difíciles de evitar. A esca
estos son dos grandes inconvenientes. Para solucionar estos problemas se estudia el uso 
de catalizadores de paladio sin estos ligandos, junto con estrategias para la recuperación 
y reutilización de los mismos. Sin embargo, quizá la mejor sol
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compue
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utiliz
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Finalmente, aunque el paladio es un metal noble, es relativamente barato, en 
ión a otros como el osmio y el platino y presenta una toxicidad baja comparada con 
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la regeneración del metal (esquema 2.4).
 
 
inmensa mayoría de casos éste se encuentra en fase homogénea. Normalmente, en esta 
reacción en fase homogénea, se empl
 
Mecanismo de la reacción de Suzuki
El ciclo catalítico descrito para las reacciones de acoplamiento cruzado en la 
Esquema 2.
En la reacción de Suzuki el catalizador empleado es de paladio, y en una 
Esquema 2.3:
4: Ciclo catalítico general para una reacción de acoplamiento.
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esquema 4, y posteriormente el
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concurso de una base, ya que es ésta la que activa el complejo de paladio, es decir, 
favorece la formación de la especie Ar
reacción no transcurre en ausencia de base, lo que la hace diferente del resto de los 
acoplamientos descritos en la bibliografía.
 
 
acoplamiento con halogenuros de
dicho anteriormente, es el paso de adición oxidativa el determinante de la velocidad en 
el ciclo catalítico. La reactividad relativa decrece en el orden I › Otf › Br ›› Cl. Los 
halogenuros de arilo y 
electraceptor son más reactivos en la adición oxidativa que los que poseen grupos 
electrodadores, lo que permite emplear cloruros en este proceso, como son, por ejemplo, 
las 3
-OH), dependiendo de la base empleada (esquema 2.5).
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comunes para todas las reacciones de acoplamiento cruzado de organometálicos, se 
conoce poco sobre el paso de transmetalación debido a que el mecanismo depende 
mucho del organometálico y de las condiciones de reacció
acoplamiento. Más adelante volveremos a ocuparnos de este punto.
 
 
los bromuros, los yoduros y los triflatos de alquilo y alquenilo son los sustratos más 
empleados en la reacción de Suzuki. No obstante, en los últimos años se está realizando 
una intensa investigación con la intención de extender el ámbito y la aplicabilidad de la 
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 reacción de Suzuki a los cloruros de arilo, mucho más baratos y más disponibles 
comercialmente que los bromuros, yoduros y triflatos. El descenso en la reactividad de 
los cloruros de arilo en las reacciones catalizadas por paladio ha sido atribuido a la baja 
tendencia de estos sustratos a la adición oxidativa con el Pd(0). Recientemen
sistemas catalizador/ligando (esquema 2.7) se han encontrado que activan la reacción de 
Suzuki de cloruros de arilo.
 
Esquema 2.7:
2.4 
 
empleados en la reacción de Suzuki se encuentran en fase homogénea, aunque en los 
últimos años están empezando a utilizar catalizadores sólidos capaces de r
proceso en fase heterogénea. En este apartado de la Memoria, vamos a dar una breve 
visión general sobre los sistemas catalíticos más importantes que aparecen descritos en 
la bibliografía, dividiéndolos en los siguientes grupos:
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 Catalizadores de paladio homogéneos. 
 Catalizadores de paladio heterogéneos. 
 Catalizadores de paladio homogéneos-heterogeneizados. 
 
2.4.1 Catalizadores homogéneos 
 
2.4.1.1 Catalizadores de paladio con ligandos fosfina 
 
La mayoría de los catalizadores desarrollados al principio para el acoplamiento 
cruzado de Suzuki utilizaban trifenilfosfina como ligando del paladio40. Es más, hasta 
mediada la década de los 90, la mayoría de los protocolos empleaban complejos de 
trifenilfosfina-paladio como catalizadores, a pesar de que se había demostrado unos 
años antes que otros ligandos daban mejores resultados. Fue en esta década cuando 
algunos autores, como Fu, van Leeuwen, Beller o Buchwald, publicaron los primeros 
resultados del empleo de catalizadores de Pd con ligandos voluminosos monodentados 
de fosfinas en la reacción de Suzuki. Con estos ligandos voluminosos se había 
comprobado previamente que facilitaban otras reacciones de acoplamiento41-44, aunque 
su uso en la reacción de Suzuki no se produjo hasta unos años después. En 1998, Fu et 
al. describieron el empleo de la trialquilfosfina voluminosa P(t-Bu)3 como ligando en la 
reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki catalizada por paladio de varios haluros de 
arilo45. En estudios mecanísticos publicados en el año 2000,46 los autores encontraron 
que la relación Pd:P jugaban un papel muy importante en la actividad catalítica de los 
complejos formados in situ. 
 
 
Buchwald describió una clase muy importante de ligandos de fosfina 
monodentados voluminosos a finales de los años 90 basados en bifenilos 
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 funcionalizados
catalizadores efectivos en reacciones de acoplamiento, incluidas las de Suzuki. En el 
esquema 2.8 se muestra la estructura de algunos de estos ligandos. 
Esquema 2.8:
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catalítico
oxidativa incluso cuando se emplean cloruros de arilo poco
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enlazándose fuertemente al intermedio de Pd(0) para prevenir su agregación y 
precipitación49. También han sugerido otros autores que los ligandos basados en 
fosfinas bifenílicas pueden contribuir a estabilizar el intermedio de Pd(0) por 
interacciones pi con el anillo aromático.52,53 
 
 Finalmente, debido al incremento del número de ensayos de la reacción de 
Suzuki en agua54 o sistemas bifásicos se ha incrementado el interés en el desarrollo de 
ligandos solubles en agua para estas reacciones. De esta forma se están describiendo 
ligandos de fosfina solubles en agua basados en estructuras químicas muy diversas. 
 
2.4.1.2 Catalizadores con complejos de paladaciclos 
 
Los paladaciclos fueron introducidos como nuevos catalizadores de las 
reacciones de Suzuki y Heck por Hermann y Beller en 199555,56. En estas primeras 
publicaciones se propuso la hipótesis de que estos catalizadores podían operar vía un 
ciclo catalítico Pd(II)-Pd(IV).55-57 En 1999 Hermann revisó el uso de los paladaciclos en 
las reacciones de acoplamiento, señalando mayores evidencias hacia la descomposición 
de estos catalizadores para formar especies Pd(0) en reacciones de acoplamiento como 
las de Stille, Grignard, Negishi, y quizás la de Suzuki.58 
 
 Bedford et al. han estudiado una variedad de catalizadores de paladaciclos NC, 
SC y PC en reacciones de Suzuki. Al principio, ellos indicaron que las reacciones de 
acoplamiento se catalizaban por los paladaciclos a través de una pérdida del ligando y 
un ciclo catalítico Pd(0)-Pd(II), como el paladio black59 que se formaba en algunas 
reacciones de complejos soportados sobre sílice no reutilizables.60 Con cloruros de arilo 
como sustratos, algunos aditivos como las sales de amonio o fosfonio eran necesarias 
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para realizar la reacción de Suzuki, y también la de Heck, empleando muchos de estos 
paladaciclos. Bedford justificó el papel del aditivo como estabilizador de especies 
coloidales catalíticamente activas que derivaban de los paladaciclos.61,62 A esta 
conclusión se llegó después de estudios realizados por TEM que mostraban, en algunas 
ocasiones, la presencia de nanopartículas.61,63 Sin embargo es posible que las 
nanopartículas, a pesar de ser importantes, no sean en realidad especies catalíticas, sino 
que pueden actuar únicamente como recipientes de especies moleculares de Pd(0) 
“desnudas” que son realmente activas.64 En estudios muy profundos sobre la activación 
de cloruros de arilo en la reacción de Suzuki, los autores supieron que la extraordinaria 
reactividad asociada con complejos tales como paladaciclos de fosfinito PC estaba 
asociada con la gran estabilidad de las especies Pd(0) reducidas.65 Asumiendo que la 
adición oxidativa es el paso lento, ellos han propuesto que las especies Pd(0) estaban 
probablemente en un estado pasivo en el ciclo y los ligandos que estabilizaban estas 
especies conducían a unos tiempos de vida más largos para los catalizadores. 
 
 Nájera66 ha descrito carbapaladaciclos NC de oximas térmicamente estables 
como catalizadores de varias reacciones de acoplamiento, entre las que figura la de 
Suzuki.67-69 Como en el caso de los otros ligandos bidentados de paladaciclos, hay 
evidencias significativas de que el complejo metálico era sencillamente un precursor de 
Pd(0) libre. 
 
 En el esquema 2.9 se muestra la estructura de algunos de estos ligandos de 
paladaciclos descritos en este apartado. 
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2.4.1.3
 
(NHC) quelantes de sales de Pd(II) como catalizadores efectivos en las reacciones de 
acoplamiento de Heck y de Suzuki, comprobando que pueden activar tant
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general, los ligandos NHC han proporcionado una serie de sistemas catalíticos activos 
en la reacción de acoplamiento de Suzuki. La mayoría de las evidencias acumuladas 
hasta la fecha indican que se produce un ciclo catalítico Pd(0)
obstante, no está tan claro como es la ruptura del enlace fuerte Pd
NHC; de hecho, algunos autores han propuesto su ruptura mientras que otros sugieren 
que permanece intacto durante la catálisis. Como en la mayoría d
monodentadas voluminosas descritas anteriormente, el impedimento estérico de los 
ligandos NHC puede ser importante para estabilizar especies bajo las condiciones de 
reacción empleadas.
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2.4.2.1 Catalizadores de Pd(0) soportado sobre óxidos o carbón 
 
En 1996, Schmidt y Mametova publicaron un trabajo que sugería que sólo las 
especies solubles extraídas de los catalizadores heterogéneos de Pd/C o Pd/SiO2, en la 
reacción de Heck de yodobenceno con estireno, eran activas.74 Este trabajo, raramente 
citado, fue el primero en afirmar con rotundidad que las partículas de paladio 
superficiales no eran activas en la reacción de acoplamiento de Heck, y que toda la 
actividad se podía asociar a especies extraidas. Los autores también sugerían que esta 
extracción se debía a la adición oxidativa del yoduro de arilo a la superficie de Pd(0), 
que liberaba especies Pd(II) a la disolución. No obstante, habría que esperar unos años 
todavía antes de que fuese generalmente aceptado que con muchos catalizadores 
heterogéneos, las especies realmente activas son las extraidas desde la superficie de los 
mismos. Es de destacar también que Schmidt74 y Agustine75,76 llegaran a conclusiones 
diferentes en los años 90 en sus estudios sobre la reacción de Heck empleando 
catalizadores sólidos. Esto puede ser debido al hecho de que ellos estudiaron la 
activación de yoduros de arilo y arilcloruros, respectivamente. 
 
Buchecker et al. han estudiado los acoplamientos de Suzuki de haluros de arilo 
con ácidos fenilborónicos empleando catalizadores de Pd(0) soportados.77 Emplearon 
una serie de catalizadores de hidrogenación de origen comercial. Los autores 
atribuyeron las reacciones observadas empleando catalizadores de Pd/C a las reacciones 
heterogéneas superficiales. Los resultados de envenenamiento con mercurio fueron 
confusos. Los test de filtración sugerían que la actividad no estaba asociada con la fase 
líquida, hecho aceptado por los autores como una evidencia de catálisis heterogénea. 
Estudios posteriores indicaron que la redeposición de las especies activas extraídas 
podía ocurrir en reacciones de acoplamiento, en algunos casos de manera muy rápida78 
bajo las condiciones de reacción, enmascarando una posible extracción. 
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Kabalka et al. han descrito el uso del paladio black con alúmina-KF como un 
catalizador sólido en la reacción de Suzuki empleando microondas.79 Estos 
catalizadores podían ser recuperados y reutilizados, aunque no se discutía el problema 
de la extracción de paladio o el de la naturaleza de la especie activa. Posteriormente, 
estos autores han descrito el acoplamiento de Suzuki sin empleo de disolventes 
utilizando el mismo catalizador, que presentaba actividad hasta después de seis ciclos de 
reutilización, con la adición de KF fresco a cada uno de ellos. 
 
En un estudio de catalizadores de Pd/C empleados en el acoplamiento de Suzuki 
de arilbromuros y ácido 3-formilborónico, Conlon et al. mostraron evidencias de 
catálisis por especies solubles de paladio.80 La extracción del paladio desde el 
catalizador sólido se correlacionaba bien con la conversión del sustrato. También 
encontraron que la extracción estaba causada por la adición oxidativa del bromuro de 
arilo a la superficie de Pd(0), y describieron que esta oxidación no era el paso lento de la 
reacción global. La catálisis por nanopartículas de paladio solubles frente a la especie 
molecular no se discutía. 
 
Sowa et al. también han estudiado catalizadores de Pd/C para el acoplamiento de 
Suzuki, enfocando sus estudios en las conversiones de cloruros de arilo.81 Estos autores 
han encontrado que un sencillo catalizador de Pd/C era capaz de activar una variedad de 
haluros de arilo y que la elección del disolvente era crítica en prevenir la reacción de 
homoacoplamiento. Sólo una poquísima cantidad de paladio era extraída (~ 1 ppm), 
observándose que la adición de pequeñas cantidades de trifenilfosfina inhibía la 
reacción significativamente. Estas observaciones condujeron a los autores a concluir 
que las partículas metálicas superficiales heterogéneas eran de verdad las especies 
activas del catalizador. 
 
Choudary et al. han preparado nanopartículas de Pd sobre hidróxidos dobles 
laminares (LDH) soportadas vía reducción de sólidos intercambiados con PdCl4=. Estos 
catalizadores fueron ensayados en distintas reacciones de acoplamiento incluyendo la de 
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Suzuki, y empleando cloruros de arilo en líquidos iónicos no acuosos.82 La 
heterogeneidad de los catalizadores se analizó recuperando el catalizador por filtración, 
y el filtrado obtenido no mostraba actividad catalítica. Además, el contenido en Pd de 
esta fase se evaluó, y se encontró que variaba a lo largo de la reacción entre un 1 y un 
5% del paladio total en el vaso de reacción. Los autores emplearon la técnica TEM para 
el estudio de los catalizadores y no encontraron ningún cambio en el tipo o forma de las 
nanopartículas después de la reacción. El análisis por XPS de los catalizadores usados 
indicaba que los reactivos se encontraban sobre la superficie del catalizador después de 
la reacción. Los autores interpretaron esto como una prueba de que sólo el paladio 
enlazado al LDH era activo. Asimismo, los catalizadores podían ser reutilizados hasta 5 
veces con sólo una pequeña pérdida en el rendimiento. No obstante, había un gran 
efecto del disolvente, como han comprobado otros autores en otras reacciones de 
acoplamiento. 
 
Corma et al. han preparado nanopartículas de 2-10 nm de Pd sobre nanotubos de 
carbono de pared sencilla y han estudiado su aplicación en reacciones de 
acoplamiento,83 y se mostraban más activos que los típicos de Pd/C. Utilizando DMF, la 
actividad se podía asociar con especies de paladio extraídas, que los autores asignaron a 
nanopartículas de Pd(0). En disolventes menos polares, como el tolueno o el xileno, la 
extracción del paladio podía evitarse.84-86 Los sólidos se podían reciclar con similares 
actividades catalíticas, por lo que debía existir una redeposición de las partículas de 
paladio previamente extraídas, efecto ya descrito por otros autores.78,87 
 
 El Pd/C se ha descrito que puede actuar como catalizador en el acoplamiento 
cruzado de Suzuki de yodo y bromoarenos con ácido fenilborónico, siendo además un 
catalizador recuperable y reciclable.88,89 El Pd(OH)2/C también se ha utilizado con éxito 
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en la reacción de acoplamiento de Suzuki, aunque la naturaleza de las especies activas 
no ha sido dilucidada.90 
 
 El Pd(0) soportado en una zeolita NaY también ha sido empleado como 
catalizador en la reacción de Suzuki de bromuros de arilo con ácido fenilborónico.91 En 
este caso, las velocidades de las reacciones dependen mucho de la base empleada, una 
observación general para todas las reacciones de acoplamiento. Los catalizadores se 
pueden reutilizar, si bien es necesaria una etapa de regeneración. La aplicación de tests 
de filtración seguida por análisis elemental del filtrado mostró que una pequeña cantidad 
de paladio pasaba a la disolución (‹ 1 ppm) y que el filtrado libre de sólido no daba la 
reacción. Finalmente, los autores de este estudio describían que la extracción de Pd de 
estos catalizadores era sustancialmente mayor cuando las especies Pd se reducían a 
Pd(0) antes de su uso en reacciones catalíticas. Asimismo, se proponía que estas 
pequeñas cantidades de Pd extraídas no podían ser las responsables de la actividad 
catalítica, basándose en un experimento con una concentración equivalente de acetato 
de paladio, que daba unas concentraciones muy bajas. Esta conclusión no parece 
justificada dada la naturaleza dinámica del paladio en estos sistemas. 
 
 Bedford et al. han estudiado la reacción de acoplamiento de Suzuki de bromuros 
de arilo con ácido fenilborónico empleando nanopartículas de Pd soportado sobre sílices 
mesoporosas funcionalizadas con aminosilanos.92 Los silanos de aminas primarias, 
diaminas, triaminas y sales de amonio cuaternarias fueron empleados para funcionalizar 
el soporte de sílice, y los mejores resultados se obtenían con los soportes 
funcionalizados como la monoamina y la triamina. A pesar de esperar un buen 
comportamiento de las nanopartículas de Pd con el soporte tratado con la sal de amonio 
cuaternario, estos materiales no era efectivos. Se observó también que se extraían 
pequeñas cantidades de paladio en todos los casos, pero no se realizó ningún test para 
chequear si estas especies eran activas. Incluso los mejores catalizadores perdían 
actividad después de la tercera o cuarta reutilización. Basándonos en estos datos, no 
estaba claro si la actividad se podía asociar a especies extraídas o a las nanopartículas 
superficiales. 
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 Como resumen de todo lo comentado sobre estos catalizadores heterogéneos, 
podemos decir que la mayoría de las formas soportadas de paladio son precursoras de 
especies de paladio solubles que en realidad son las que actúan como catalizadores de la 
reacción de acoplamiento de Suzuki. Por esto, las futuras investigaciones en este 
aspecto deberían enfocarse al desarrollo de catalizadores que sean capaces de realizar la 
reacción sobre la superficie, y empleando cloruros de arilo. 
 
2.4.2.2 Soportes con Pd (II) intercambiado 
 
Existen diversos sólidos descritos en bibliografía que actúan como soportes de 
catalizadores cuando se intercambian con Pd(II). Las sepiolitas fueron las primeras en 
emplearse como catalizadores en la reacción de Suzuki después de ser intercambiadas 
con Pd(II). Concretamente, se usaron en el acoplamiento de bromuros de arilo con ácido 
fenilborónico y tetrafenilborónato sódico en agua.93 Los catalizadores fueron 
cuidadosamente caracterizados antes y después de la reacción y los resultados de 
espectroscopia de absorción de rayos X indicaron que los catalizadores no cambiaban 
mucho después de la reacción. El catalizador fresco contenía muchas especies Pd(II), 
que después de utilizarse pasaban a Pd(0). La presencia de nanoclusters de Pd(0) fue 
confirmada por medidas de TEM. Un test de filtración puso de manifiesto que la 
catálisis se producía por centros heterogéneos. Esto estaba apoyado por los análisis 
elementales, que mostraba que solamente eran trazas de paladio las que se solubilizaban 
(‹ 1 ppm). La actividad catalítica era similar después de varias reutilizaciones del 
catalizador, aunque sólo se daban conversiones para tiempos largos de reacción. Las 
especies activas se asignaron a los nanoclusters soportados de Pd(0) formados in situ. 
 
A la misma vez que se desarrolló este trabajo, las sepiolitas como soportes de 
Pd(II) también estaban siendo empleadas por otros autores tanto en la reacción de 
Suzuki como en la de Heck.94 En este caso, se emplearon especies alcalinas en una 
sepiolita intercambiada con base como centros básicos de las reacciones, es decir, que 
se trataba en realidad de catalizadores bifásicos, que contenían tanto la base necesaria 
para que se produzca el acoplamiento como el centro catalítico de Pd(II), por lo que las 
reacciones se realizaban sin la presencia de una base externa. Un test de filtración en 
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caliente proporcionaba un filtrado claro que no continuaba la reacción de Heck cuando 
se empleó como disolvente o-xileno. El análisis elemental del catalizador usado y del 
filtrado no dieron evidencias de una extracción de paladio. Quizás, el paladio extraído 
del catalizador se promoviese por la presencia de un exceso de base externa, por lo que 
en ausencia de ésta se tenía un catalizador verdaderamente heterogéneo. Aunque este 
puede ser el caso, el catalizador presentaba la desventaja de unas bajas conversiones 
(sobre todo comparado con aquellos que producían extracción de Pd)84 y una baja 
actividad catalítica debido a la neutralización de los centros básicos con el HX que se 
producía. 
 
Las perovskitas intercambiadas con Pd(II) también han sido empleadas como 
catalizadores en la reacción de acoplamiento de Suzuki de bromoarenos con ácidos 
alquilborónicos.95 Pequeñas cantidades de extracción de Pd(II) se vio que se producían 
durante la reacción (~ 2 ppm en disolución) y la aplicación de un test de tres fases 
indicaban que al menos una parte de la reactividad podía asociarse con estas especies 
extraídas. Esta extracción se provocaba en el paso de la adición de los haluros de arilo al 
catalizador, como se había observado con otros sistemas. Un estudio detallado del 
envenamiento similar a los realizados en otros sistemas96,97 incluyendo el uso de un 
veneno polímérico insoluble que atrapa las especies homogéneas, indicaba 
concluyentemente que la catálisis se asociaba con especies solubles.98 Un posible 
mecanismo para la formación del catalizador se da, estando el verdadero catalizador 
formado por nanocluster de Pd(0) o por especies de Pd “desnudas”. 
 
Finalmente, Yokohama et al. han mostrado que algunos óxidos intercambiados 
con Pd(II) podían también emplearse en las reacciones de acoplamiento en presencia de 
líquidos iónicos.99 Estos autores mostraban que aproximadamente la mitad del paladio 
soportado pasaba a la fase del líquido iónico en las condiciones de reacción que ellos 
empleaban. No obstante, esta fase contenedora del paladio podía recuperarse y 
reciclarse convenientemente, dando resultados similares al inicial después de varios 
ciclos. 
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2.4.3 Catalizadores homogéneos-heterogeneizados 
 
2.4.3.1 Complejos metal-ligando soportados 
 
2.4.3.1.1 Complejos metálicos soportados sobre polímeros 
 
Sistemas con ligandos de fósforo 
 
En las últimas décadas varios polímeros, especialmente poliestirenos, han sido 
preparados con grupos funcionales basados en fosfinas. Estos polímeros 
funcionalizados con estos ligandos se han utilizado bastante a menudo como soportes de 
especies de paladio en reacciones de acoplamiento.100 Teranishi et al. estudiaron un 
poliestireno funcionalizado con triarilfosfina como soporte de Pd(0) y evaluaron los 
materiales en varias reacciones de acoplamiento.101 Después de tratar el polímero con 
fosfina y con PdCl2, el material se redujo con hidracina en presencia de trifenilfosfina 
para dar lo que los autores sugirieron que era un Pd(0) bicoordinado (esquema 2.12), 
concluyendo que no se formaban partículas metálicas de Pd(0). 
 
Miyaura e Inada han descrito el uso de resinas poliméricas funcionalizadas con 
trifenilfosfina como soporte de PdCl2 en la reacción de acoplamiento de Suzuki de 
cloruros de arilo y ácidos fenilborónicos.102 El sólido trabajaba mejor en un sistema 
trifásico formado por el polímero sólido, tolueno y agua. Este catalizador podía ser 
reutilizado varias veces. Jang también ha descrito el uso de un catalizador similar en la 
reacción de acoplamiento de Suzuki, con un buen comportamiento en cuanto a su 
reciclaje y estabilidad en su actividad.103 
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 La inmovilización de Pd(AcO)2 sobre una resina conteniendo tiourea ha sido 
descrita por Zhang et al. que proporciona un catalizador activo en la reacción de 
acoplamiento de Suzuki de bromuros y yoduros de arilo con ácidos arilborónicos.109 Los 
rendimientos obtenidos eran buenos y el catalizador podía ser reciclado tres veces antes 
de que la velocidad de reacción sufriese un descenso significativo. Se encontró que la 
cantidad de paladio residual en el producto crudo era baja, de 3 ppm o inferior. Los 
autores no evaluaron si el catalizador era verdaderamente heterogéneo o si las especies 
extraídas promovían la reacción. 
 
 Luo ha estudiado paladaciclos inmovilizados sobre estireno en distintos procesos 
de acoplamiento.110 Los sólidos podían ser reutilizados, hasta 7 veces, en éter dietílico. 
En otros disolventes se observaba una pérdida de actividad. Por supuesto que, según 
esto, el polímero actuaba simplemente como una fuente de paladio soluble. 
 
 Buchmeiser et al. estudiaron dos clases de complejos metálicos inmovilizados 
sobre distintos soportes poliméricos, basados en ligandos de dipiridil y                 
3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-ilideno, en las reacciones de Heck y Suzuki111       
(esquema 2.13). 
 
El acoplamiento de Suzuki entre 4-bromoanisol y ácido fenilborónico utilizando 
un complejo de Pd(II) tetradentado soportado sobre un resina de Merryfield ha sido 
estudiado por Styring et al.112. El catalizador soportado se mostraba más activo que el 
análogo homogéneo, sugiriendo que el soporte podía actuar como estabilizador de las 
especies de Pd. Sin embargo, está claro que debe ocurrir alguna restructuración del Pd 
bajo las condiciones de reacción para que éste pueda sufrir su ciclo redox Pd(0)-Pd(II). 
Aún así, los polímeros se describían como unos catalizadores reciclables, aunque la 
velocidad de reacción disminuía en cada ciclo. Los análisis por ICP-MS realizados 
sobre el crudo de reacción después de una evaporación a sequedad mostraban unos 
niveles bajos de extracción de paladio. 
 
                                                 
109
 T. Y. Zhang, M. J. Allen, Tetrahedron Lett. 40 (1999) 5813. 
110
 C. A Lin, F. T. Luo, Tetrahedron Lett. 44 (2003) 7565. 
111
 M. R. Buchmeiser, K. Wurst, J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 11101. 
112
 N. T. S. Phan, D. H. Brown, P. Styring, Tetrahedron Lett. 45 (2004) 955. 
 Esquema 2.13: 
 
 
estabilización de complejos de Pd(0) soportados sobre resinas de poliestireno, que 
proporcionaba catalizadores activos en reacciones de acoplamiento
basados en quitosan, tratados con acetato de paladio, y los han ensayado en la reacción 
de Suzuki
silanos
mostrado como catalizadores activos en la reacción de Suzuki.
 
                                        
113
 J. Cortés, M. Moreno
114
 J. J. E. Ardí, S. Hubert, D. J. Macquarrie, A. J. Wilson, 
115
 M. J. Gronnow, R. Luque, D. J. Macquarrie, J. H. Clark, 
116
 W. S
Moreno-
 
Macquarrie 
114
 (esquema 2.15). Otros sólidos como el almidón funcionalizado con 
115
 o polímeros orgánicos con otros ligandos de iminopiridinas
olodenko, U. Schön, J. Messinger, A. Glinschert, A. Kirschning, 
Pd(II) ligado por ligandos dipiridilo o 3,4,5,6
Mañas ha descrito un ligando triolefínico cíclico inter
et al. han inmovilizado ligandos de iminopiridinas sobre polí
        
-Mañas, R. Pleixats, 
 
Eur. J. Org. 
44 
polímero. 
Chem.
Green Chem.
-tetrahidropirimidin
 (2000) 239.
 6 (2004) 53
Green Chem.
113
 (esquema 2.14).
116
 
 
. 
 7 (2005) 552.
Synlett. (2004) 1699.
-2-ilideno a un 
esante para la 
meros 
 también se 
 
 
 
 
han 
 Esquema 2.14: 
 
Esquema 2.15: 
 
2.4.3.1.2
 
soportados sobre sólidos de 
obtener catalizadores de paladio activos y reutilizables en procesos de acoplamiento. En 
la pasada década de los 90 aparecieron los primeros trabajos sobre óxidos 
funcionalizados con ligandos con sal
Ligando olefínico tricíclico inmovilizado sobre un soporte polimérico seguido de 
Inmovilización de un ligand
 Complejos metálicos soportados sobre óxidos
Además de los ligandos soportados sobre polímeros, un gran número de ligandos 
una metalación para crear el catalizador de Pd.
seguido de una metalación con acetato de paladio.
naturaleza inorgánica se han empleado con el objetivo de 
45 
o de iminopiridina sobre el polímero natural quitosán 
es de paladio como catalizadores activos en 
 
 
 
 
 
46 
 
distintas reacciones de acoplamiento. Entre estos cabe destacar las arcillas 
intercambiadas con complejos de Pd(II)117-119, paladaciclos de naturaleza imínica 
soportados sobre sílice60 o ligandos de iminopiridina bidentada unidos a sílice 
mesoporosa.120 Poco después se comprobó que en el acoplamiento de Suzuki de 
bromobenceno y ácido fenilborónico, estos complejos de iminopiridina anclados a 
sólidos y tratados con acetato de paladio, mostraban una excelente capacidad de 
reutilización y una total estabilidad bajo las condiciones de reacción empleadas.121 De 
hecho, el catalizador se empleó en 10 reacciones consecutivas después de ser 
recuperado por filtración, manteniendo un elevado número de turnover aunque el 
rendimiento caía después de cada reutilización. Por absorción atómica no se detectó 
nada de paladio en las mezclas de reacción, y los test de filtración en caliente no 
mostraban actividad de la disolución, si bien la extracción del paladio no podía ser 
totalmente descartada puesto que el uso únicamente de este test no es suficiente, ya que 
se ha demostrado que niveles de ppb e incluso ppt de especies de Pd solubles pueden 
catalizar los acoplamientos de bromuros o yoduros de arilo. 
 
Unos años más tarde, Clark y Paul describieron la utilización de diferentes 
complejos de iminopiridinas con paladio unidos a sílice (esquema 2.16) en la reacción 
de acoplamiento de Suzuki de bromuros de arilo y ácido fenilborónico.122 De nuevo, el 
catalizador mostraba una estabilidad total en las condiciones de reacción empleadas, 
siendo más activo que los anteriores y pudiendo llegar a ser reutilizado hasta en 7 
ocasiones, dando rendimientos altos, si bien cada vez a tiempos más largos de reacción. 
El análisis del catalizador después de varios usos no mostraba ningún cambio en su 
superficie específica, un moderado cambio en su volumen de poro y la misma pérdida 
de peso en el análisis termogravimétrico que el catalizador recién sintetizado. No 
obstante, se observó una perdida de paladio desde 0.1 mmol/g hasta 0.098 mmol/g. 
 
 
 
 
                                                 
117
 R. S. Varma, K. P. Naicker, Tetrahedron Lett. 40 (1999) 439. 
118
 R. S. Varma, K. P. Naicker, P. J. Liesen, Tetrahedron Lett. 40 (1999) 2075. 
119
 R. S. Varma, K. P. Naicker, Green Chem. 1 (1999) 247. 
120
 J. H. Clark, D. J. Macquarrie, E. B. Mubofu, Green Chem. 2 (2000) 53. 
121
 E. B. Mubofu, J. H. Clark, D. J. Macquarrie, Green Chem. 3 (2001) 23. 
122
 S. Paul, J. H. Clark, Green Chem. 5 (2003) 635. 
  
bidentados anclados sobre sílice en la reacción de Suzuki.
preparados, incluyendo los dos descritos con anterioridad
catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas y, basándose en los 
resultados de análisis termogravimétricos, los autores concluyeron que 100 
temperatura máxima para realizar la reacción en disolución sin que el catalizador se 
descompusiera. La espectroscopia FT
se coordinaban a los grupos imino, observándose el desplazamiento de las bandas
absorción de los grupos C=N. Los desplazamientos más grandes se asignaron a unos 
enlaces más fuertes. Desafortunadamente, estos desplazamientos no se correlacionaban 
con las constantes de velocidad observadas en la reacción de Suzuki de bromobenceno y 
ácido fenilborónico. En vez de esto, los autores encontraron una correlación entre la 
actividad catalítica y la energía de enlace del paladio determinada por XPS, de manera 
que a menor energía se producía mayor reactividad, hecho que se ha interpretado con
aumento de la densidad electrónica sobre el paladio. 
 
aminosilanos soportados sobre sílice (esquema 2.18) que actúan como catalizadores en 
la reacción de Suzuki de bromuros d
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124
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Esquema 2.16: 
En un trabajo más reciente, estos mismos autores estudiaron otros ligandos 
Por otra parte, Khinast 
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Complejo de iminopiridina con paladio unido a sílice.
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IR se empleó para confirmar que las especies Pd 
han descrito también complejos de paladio con 
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caracterizados. Después de realizar la reacción de acoplamiento, empleando mezclas de 
2-propanol/agua como disolvente, los autores encontraron que la extracción de paladio 
era despreciable en la mayoría de los casos, como se evidenció por medidas de ICP
de la fase líquida. Además se emplearon test de filtración en caliente para mostrar que la 
fase líquida presentaba una pequeña o ninguna actividad en la mayoría de los casos. La 
mayor actividad observada con los catalizadores respecto a sus análogos homogéne
puede ser una evidencia de una catálisis verdaderamente homogénea.
 
Esquema 2.17: 
Esquema 2.18: 
Todos estos catalizadores y sus análogos homogéneos fueron preparados y 
Complejos de iminopiridinas con paladio unidos a sílice.
Complejos de Pd con aminosilanos unidos a sílice.
48 
 
 
 
 
 
 
 
-MS 
os 
49 
 
 Corma et al. han inmovilizado complejos de oxima-carbapaladaciclos sobre 
sílice modificada con mercaptopropilo y han evaluado su actividad catalítica en la 
reacción de acoplamiento de Suzuki de bromo y cloroarenos en agua.125 En el esquema 
2.19 se recoge el método de síntesis empleado para obtener estos catalizadores. El 
análisis elemental mostraba que sólo el 50% de los grupos tioles se consumía para 
formar enlaces tioéster.126 
 
En una publicación más detallada, estos autores extendieron sus resultados 
iniciales incluyendo complejos soportados sobre soportes poliméricos orgánicos.126 El 
estudio por distintas técnicas instrumentales mostraba que el complejo de paladio se 
incorporaba en el sólido sin una descomposición significativa. En el acoplamiento de 
Suzuki del ácido fenilborónico con 4-cloro-acetofenona en agua, dioxano o mezclas 
agua-dioxano, todos los catalizadores generaban especies activas. Otros bromuros, 
cloruros e incluso fluoruros de arilo también daban la reacción. Los autores han 
realizado estudios detallados sobre la verdadera naturaleza del catalizador de 
carbapaladaciclo soportado sobre sílice. La aplicación del test de filtración en caliente 
indicaba que pequeñas cantidades de especies extraídas podían producir la reacción de 
yodoarenos, pero no de cloroarenos. Es interesante destacar que estos tests se realizaron 
sobre el material de sílice con grupos tiol libres y no se aportaban datos de los 
catalizadores sobre polímeros inorgánicos. 
 
Otros autores127,128 han demostrado que los tioles pueden ser unos buenos 
ligandos para retener especies paladio potencialmente lábiles en disolución. De esta 
forma, se puede hacer alguna hipótesis sobre el mecanismo de reacción, de manera que 
en primer lugar la descomposición del paladaciclo puede liberar pequeñas cantidades de 
especies Pd, a continuación se produce el atrapamiento de estas especies libres de Pd 
por el exceso de los grupos tiol superficiales y, finalmente, tiene lugar la conversión 
heterogénea de los cloroarenos sobre estos centros inmovilizados. 
                                                 
125
 C. Baleizao, A. Corma, H. García, A. Leyva, Chem. Commun. (2003) 606.  
126
 C. Baleizao, A. Corma, H. García, A. Leyva, J. Org. Chem. 69 (2004) 439. 
127
 C. M. Crudden, M. Sateesh, R. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 127 (2005) 10045. 
128
 K. Shimizu, S. Koizumi, T. Hatamachi, H. Yoshida, S. Komai, T. Kodama, Y. Kitayama, J. Catal. 228 
(2004) 141. 
 Esquema 2.19: 
 
 
 
trabajo adicional con otros complejos de carbapaladaciclos incorporados a organosílices 
mesoporosas por síntesis directa.
paladio permanecía intacto durante la síntesis. Estos catalizadores se mostraban activos 
en la reacción de acoplamiento de Suzuki con los ácidos 4
fenilborónico en agua, aunque la reactividad dependía significa
paladio, quizás debido a la inaccesibilidad de algunos centros. Los estudios de 
extracción de paladio indicaron que parte de la actividad, si no toda, estaba asociada con 
especies solubles. La caracterización del catalizador despué
indicaba que al final del segundo uso no quedaba ningún paladaciclo intacto. No 
obstante, no había una variación significativa en el contenido de paladio en el sólido, lo 
que indicaba que cantidades traza de paladio extraído podían se
actividad y que también se podía producir un proceso de extracción/deposición. Los 
autores sugirieron que eran nanoparticulas de Pd las especies activas. A diferencia del 
trabajo previo con cloroarenos,
estuviera asociada con centros inmovilizados, lo que podía ser una consecuencia de la 
pérdida de las especies superficiales tiol que estabilizaban el paladio. El grupo de 
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Síntesis de un complejo con oxima
acoplamiento radical de la olefina que contiene el complejo metálico con una superf
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 indicaban que el complejo de 
 
-bromobenzoíco y 
tivamente de la carga de 
s de su reutilización 
r responsables de la 
ieran que la actividad 
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 Corma también ha estudiado otros complejos de paladio inmovili
reacciones de acoplamiento.
activo en la reacción de Suzuki de yoduros y bromuros de arilo, pero no con cloruros.
Esquema 2.20: 
 
 
distintos complejos de paladio sobre sílices funcionalizadas o materiales arcillosos 
como la montmorillonita.
 
2.5 
 
entre ellos el de Suzuki, tienen lugar en tres pasos fundamentales: (i) adición oxidativa; 
(ii) transmetalación y (iii) eliminación reductiva (véase esqu
oxidativa
reacciones catalizadas por metales de transición, y se conocen razonablemente bien. Sin 
embargo, el mecanismo de la transmetalación no se conoce en profun
el caso de la reacción de Suzuki, esta transmetalación constituye el paso específico en el 
cual se requiere la base.
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El papel de la base 
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A lo largo de los años han sido propuestos diversos mecanismos de actuación de 
la base, basados todos ellos en hechos experimentales, aunque no se ha podido pasar de 
meras hipótesis aplicables sólo a casos muy concretos. En sus primeras investigaciones 
sobre el acoplamiento cruzado de haloalquenos y alquenilboranos, Suzuki et al.18,137-139 
propusieron un ciclo catalítico con un paso más que el general, donde la base sustituía al 
halogenuro en el complejo de paladio antes de que se produjese la transmetalación. 
Investigaciones mecanísticas posteriores empleando la espectrometría de masas-
electrospray en acoplamientos de biarilos  no fueron capaces de detectar ningún 
intermedio en el que el halogenuro hubiese sido sustituido por la base.140 En otro 
estudio mecanístico del acoplamiento de halogenuros de arilo con ácidos arilborónicos, 
Smith et al.141 propusieron que la base se enlaza al ácido borónico, formando especies 
ArB(OH)3-, que son las que reaccionan posteriormente con el catalizador. Poco después, 
en el acoplamiento cruzado de alquilboranos, Matos y Soderquist142 propusieron que la 
base podía reemplazar al halogenuro en el complejo de paladio o bien enlazarse al 
organoborano, dependiendo de la afinidad de aquella por este último. En sus estudios 
con alquilboranos, Ridgway y Woerpel143 demostraron que la reacción procede con 
retención de configuración. 
 
Resumiendo, podemos decir que la base puede jugar dos papeles fundamentales 
en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki (esquema 2.21): 
 
• enlazándose al ácido borónico para formar un organoborano (paso A) o 
• reemplazar al halogenuro en la esfera de coordinación del complejo de 
paladio (paso B) 
 
                                                 
137
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 N. Miyaura, H. Suginome, A. Suzuki, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 127. 
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capaces de reaccionar con catalizadores de paladio para formar un complejo de 
(oxo)paladio (entendiendo como oxo un grupo alcóxido, RO) este complejo es capaz de 
sufrir una transmetalación con ácidos organoborónicos sin necesidad de adicionar una 
base139,
mecanismo a través del paso B.
 
 
estudio mecanístico teórico del papel de la base en la reacción de acoplamiento cruzado 
de Suzuki en alquenilhalogenuros con ácidos alquenilborón
del proceso de transmetalación ha mostrado que en ausencia de base, la reacción tiene 
una barrera energética muy elevada y difícil de superar. Este hecho está de acuerdo con 
los resultados experimentales, que muestran que la ba
proceda. Los resultados, obtenidos por estos autores, apuntan más a que el proceso 
transcurre por el paso A, es decir que la base inicialmente reacciona con el ácido 
borónico para formar la especie boronato, que es la que
transmetalación con el catalizador de paladio. Por supuesto que estos resultados han 
sido obtenidos considerando un catalizador de paladio homogéneo con ligandos 
fosfinas, por lo que cualquier extrapolación que pretenda hacerse del mis
minuciosamente examinada. 
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3. Hidróxidos dobles laminares 
 
3.1 Introducción 
 
Los hidróxidos dobles laminares (HDLs), naturales o sintéticos, pertenecen a la 
familia de las arcillas aniónicas y su fórmula general es:                                        
[M(II)1-xM(III)x(OH)2]x+[An/x]n-·mH2O. 1,2 En esta fórmula,  M(II) y M(III) representan 
a un metal divalente y un metal trivalente, respectivamente, que ocupan posiciones 
octaédricas en las láminas hidroxílicas, An- es un anión interlaminar, m es el número de 
moléculas de agua interlaminar y x es la relación atómica dada por M(III)/[M(II) + 
M(III)], y que generalmente está comprendida entre 0.2 (para una relación 
M(II)/M(III)=4) y 0.33 (para una relación (MII)/M(III)=2). 
 
La estructura de estos materiales es similar a la de la brucita, Mg(OH)2, y 
consiste en láminas de hidróxidos dobles cargadas positivamente con un espacio 
interlaminar llenado por aniones, que compensan la carga positiva de las láminas, y 
moléculas de agua, tal y como se muestra en la figura 3.1. 
                                                 
1
 R. Allmann, Acta Crystallogr. B24 (1968) 972. 
2
 L. Ingram, H. F. W. Taylor, Mineral. Mag. 36 (1967) 465. 
  
trivalentes, y el número de aniones interlaminares vendrá dado por esta
carga. Los aniones y el agua se localizan aleatoriamente en la región interlaminar, 
teniendo libre movimiento en una disolución acuosa por ruptura de sus puentes de 
hidrógeno y formación de nuevos puentes. El agua interlaminar está débilmente 
enlazada y puede ser eliminada y reintroducida sin destruir la estructura. Prácticamente, 
no existe limitación en cuanto al tipo de anión que se puede introducir. Sin embargo, los 
aniones carbonato presentan una afinidad excepcionalmente alta por los HDLs.
grosor o anchura de la región interlaminar está determinado por el tipo de anión.
 
 
estructurales de los hidróxidos dobles laminares.
 
3.2 
 
3.2.1
 
planos 
las de sus seis octaedros vecinos. Si los vértices y los centros de los octaedros son 
grupos hidroxilo y cationes, respectivamente, la lámina es eléctricamente neutra. La 
                                        
3
 F. Cavani, F. Trifiro, A. Vaccari, 
Figura 3.1:
La densidad de carga es proporcional al número de cationes metálicos 
A continuación vamos a comentar un poco más detenidamente algunos aspectos 
Láminas e interláminas
 Láminas de brucit
En la figura 3.2 se muestra una proyección de una lámina octaédrica en los 
ab y ac de la brucita
 Estructura de A) brucita y B) un compuesto de tipo hidrotalcita.
        
a 
. En esta lámina, cada octaedro comparte sus seis aristas con 
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 11 (1991) 2. 
 
 densidad de 
 
 
3
 El 
 lámina de brucita, y también la estructura de la brucita, puede describirse en términos de 
un empaquetamiento compacto de aniones y cationes.
 
cristalográficos no equivalentes de los grupos OH dentro de las láminas de brucita por 
las letras mayúsculas 
correspondientes letras minúsculas 
inferior de la brucita es una lámina de hidroxilos en la que los grupos OH ocupan los 
centros 
superior está formada por grupos 
como 
describirse por la secuencia de empaquetamiento 
 
 
para disminuir el grosor de la lámina y la longitud de las aristas e incrementar las 
 
Utilizando la nomenclatura cr
A, que los cationes llenan las posiciones 
AbC. La brucita tiene una estructura monolaminar hexagonal que puede 
En la estructura
A, B 
Figura 3.2:
 real de la brucita, los grupos OH están desplazados en el eje 
y C, y las posiciones de los cationes en estas láminas por las 
a, 
OH en centros 
 Proyección de una lámina de tipo brucita.
56 
istalográfica, denotaremos los centros 
b y c. Asumiremos que la lámina de la superficie 
 
b de los octaedros, y que la superficie 
C. Así, una lámina puede escribirse 
AbCAbC... 
 
 
c 
 dimensiones laterales de la lámina. De esta forma, es habitual decir que tal 
transformación de octaedros i
cationes y se aumenta la interacción electrostática. La longitud de los enlaces Mg
mantiene, y el aplanamiento aumenta las dimensiones laterales de la lámina, como se 
muestra en la figura 3.3.
Figura 3.3:
 
3.2.2
 
una composición 
carga. En general, la composición de las láminas de tipo brucita de los HDLs puede 
representarse por varios pares catiónicos, tales como M
M+=Li
Mn3+
en la misma lámina en diferentes proporciones supone un factor más de la diversidad de 
los HDLs.
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trivalentes, y la fórmula estructural de las láminas de tipo brucita que forman puede 
escribirse como [M(II)1-xM(III)x(OH)2]x+. Para los HDLs, naturales y sintéticos, los 
valores de x pueden variar en un amplio intervalo. Sin embargo, existen ciertas 
discrepancias en la determinación de los valores límites de este parámetro. Para 
minerales de Mg,Al naturales, el límite superior de x es 0.35 y corresponde a una 
relación Mg/Al=2.17 El valor mínimo no está determinado estrictamente, y puede variar 
entre 0.17-0.20, correspondiente a relaciones Mg/Al de 4 y 5, respectivamente.17 
 
Para HDLs sintéticos obtenidos en condiciones de presión atmosférica y 
temperatura de 60 0C se ha determinado un intervalo similar.18 De acuerdo con Miyata5 
el valor de x puede bajarse a 0.1, que corresponde a una relación Mg/Al=9. La síntesis 
de HDLs en condiciones de presión y temperaturas elevadas incrementa el límite 
superior hasta 0.6.19 La sustitución del Mg por otros cationes divalentes también 
incrementa el límite superior de x. 
 
3.3 Relación entre x y el parámetro de celda a 
 
La mayoría de los estudios se han realizado con HDLs de Mg/Al y carbonato 
como anión interlaminar. La sustitución de un átomo de Mg por uno de Al, más 
pequeño, disminuye la distancia promedio M-OH y el parámetro de celda a. En la figura 
3.4 se muestra una gráfica experimental de la variación de a con x para HDLs de 
Mg/Al, Ni/Al y Mg/Ga. Para todos los sistemas hay un intervalo donde a disminuye 
linealmente con x. Las pendientes de las partes lineales son 0.30, 0.27 y 0.13, 
respectivamente. 
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 Y. Song, H. S. Moon, Clay Miner. 33 (1998) 285. 
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 G. W. Brindley, K. Kikkawa, Neues Jahrb. Miner. Monatsh. (1967) 137. 
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 M. C. Gastuche, G. Brown, M. M. Mortland, Clay Miner. 7 (1967) 177. 
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 I. Pusch, H. H. Lohse, K. Schörmann, R. Allmann, Clays Clay Miner. 34 (1986) 507. 
  
extrapolada para x=0 (sin sustitución de aluminio) daba un valor de 
3.110 para los sistemas Mg/Al y Ni/Al, respectivamente. El parámetro 
3.142 A, es similar al valor extrapolado para el sistema Mg/Al, mientras que el valor 
extrapolado para el Ni/Al concuerda menos con el valor de 3.126 A para el Ni(OH)
mismo ocurre para el HDL de Mg/Ga. Estas desviaciones pueden deberse a que los 
valores extrapolados dependen mucho de pequeños cambios en la pendiente de las 
líneas exper
intervalo de sustituciones. Por ejemplo, para HDLs de Mg/Al sintetizados a altas 
presiones y temperaturas, la dependencia lineal entre x y 
(Mg/Al=2) mi
valor constante de 3.042 A, como se muestra en la figura 3.4.
 
3.4 
 
HDL puede ser completamente aleatoria, ordenada o poseer un orden intermedio. 
Figura 3.4:
Brindley y Kikkawa
imentales o porque la aproximación geométrica sólo se cumpla dentro de un 
entras que para x› 0.33 los valores de 
Orden
La distribución de los cationes heterovalentes en las láminas octaédricas d
 Variación del parámetro de celda 
-desorden en la distribución catiónica
17
 observaron que la dependencia lineal entre x y 
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a frente a la relación metálica x.
a sólo es valida para x 
a no dependen de x y adquieren el 
 
a
 
 
 
a de 3.144 A y 
 para la brucita, 
≤ 0.33 
a, 
2. Lo 
e un 
60 
 
Teóricamente, la ordenación catiónica dependerá de la relación M(II)/M(III). Según 
Brindley y Kikkawa,17 los centros octaédricos M(III) se situarían lo más lejos posible 
los unos de los otros para minimizar la repulsión catiónica mutua y, ante todo, eludir 
compartir bordes de octaedros de cationes M(III)-M(III). Para satisfacer esta condición 
en HDLs con relación M(II)/M(III)=2, los cationes M(III) deben estar distribuidos de 
forma que cada uno de ellos esté rodeado por seis M(II), y cada M(II) está rodeado por 
tres M(III) y tres M(II). Esta distribución corresponde al máximo grado de orden para la 
relación metálica de 2. 
 
3.5 Composición de las interláminas 
 
En las interláminas de los HDLs se sitúan tanto aniones como moléculas de 
agua. Los aniones pueden ser “sencillos”, como el Cl- o el OH-; plano-triangulares, 
como el CO3= o el NO3-; tetraédricos, como el SO4= o el CrO4=; octaédricos, como el 
Fe(CN)64- o incluso láminas tetraédricas bidimensionales, como en el caso de los 
silicatos. No obstante, los HDLs naturales, mayoritariamente contienen el anión 
carbonato. 
 
Contrariamente a las arcillas catiónicas, los HDLs poseen una elevada densidad 
de carga superficial, manteniendo una elevada actividad de intercambio aniónico. Por 
tanto, estos compuestos pueden ser intercambiados con multitud de aniones, tanto 
orgánicos como inorgánicos, que actúan como pilares de las láminas tipo brucita. 
 
3.6 Propiedades de los HDLs 
 
En este punto de la Memoria vamos a comentar brevemente algunas de las 
propiedades más importantes de los HDLs. 
 
 
3.6.1 Intercambio iónico 
 
Debido a la estructura paticular ya comentada de los HDLs, una de las 
principales propiedades es su capacidad como intercambiador de aniones.  La reacción 
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de intercambio aniónico es de tipo topotáctico, es decir, se conserva la estructura de las 
láminas, mientras que los enlaces más débiles entre los aniones y las láminas se rompen. 
Según ha establecido Miyata,20 existe una escala de afinidad hacia la intercalación de 
aniones, superior para los aniones divalentes respecto a los monovalentes, y dentro de 
estos grupos se sigue el orden:  
 
Aniones divalentes:  CO3= › SO4= 
Aniones monovalentes: OH- › F- › Cl- › Br- › NO3- › I- 
 
Para llevar a cabo el intercambio únicamente hay que introducir el precursor del 
HDL que contenga aniones carbonato, nitrato o cloruro en suspensión, con una 
disolución que contenga el anión que se desea intercalar, mediante agitación y a un pH 
adecuado para el intercambio. Es importante destacar que los intercambios más fáciles 
se llevan a cabo en HDLs que contiene NO3-, respecto a otros aniones, y este hecho se 
ha aprovechado en numerosas ocasiones para sintetizar HDLs con aniones más 
complejos. Además, tal y como se ha mencionado anteriormente, la gran afinidad de los 
aniones carbonato obliga a trabajar en condiciones de atmósfera inerte si se desea 
intercalar un anión distinto a aquel, para evitar la contaminación por CO2. 
 
Esta técnica de intercambio aniónico ha permitido sintetizar innumerables 
materiales de tipo HDL por intercalación de especies más voluminosas, tales como 
oxometalatos, halocomplejos, cianocomplejos, polímeros, aniones orgánicos de distinta 
naturaleza, etc.21-25. Las técnicas de caracterización más habituales, como la difracción 
de rayos X, permite detectar la intercalación de dichos aniones, por el aumento del 
parámetro de celda c. 
 
 
 
 
3.6.2 Tratamiento térmico de los HDLs 
                                                 
20
 S. Miyata, Clays Clay Miner. 31 (1983) 305. 
21
 F. Leroux, P. Aranda, J. P. Besse, E. Ruiz-Hitzky, Eur. J. Inorg. Chem. (2003) 1242. 
22
 H. Nakayama, N. Wada, T. Tsuhako, Int. J. Pharm. 269 (2004) 469. 
23
 F. Millange, R. I. Walton, L. Lei, D. O´Hare, Chem. Mater. 12 (2000) 1990. 
24
 V. Prévot, C. Forano, J. P. Besse, J. Solid State Chem. 153 (2000) 301. 
25
 G. R. Williams, D. O´Hare, J. Mater. Chem. 16 (2006) 3065. 
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La estructura laminar de los HDLs es térmicamente estable hasta una 
temperatura de unos 250 0C. De forma general, la descomposición térmica de un HDL 
tiene lugar en dos estapas. En la primera de ellas se produce una deshidratación 
interlaminar, sobre los 200 0C, y en la segunda se produce la pérdida simultánea de los 
aniones interlaminares y la deshidroxilación de las láminas. La descomposición en 
atmósfera inerte o en aire suele producir resultados similares.26 En los HDLs de Mg/Al, 
se obtiene un óxido mixto, que se suele representar como Mg(Al)Ox, con un fuerte 
carácter básico de Lewis. Este tipo de materiales presentan, por tanto, propiedades 
interesantes para posteriores aplicaciones en catálisis básica. Cuando el material se trata 
a temperaturas superiores a los 800 0C, se obtienen las fases periclasa (MgO) y espinela 
(MgAl2O4). 
 
Los óxidos mixtos obtenidos a partir de estos HDLs presentan pares            
ácido-base,27 centros ácidos de Lewis (debido a la presencia de cationes Al3+) y distintos 
tipos de centros básicos:28 
 
 Centros O2- directamente unidos a los metales (basicidad fuerte). 
 Centros O2- enlazados a átomos adyacentes de los centros metálicos (basicidad 
media). 
 Grupos OH- en superficie (basicidad débil) 
 
Según la aplicación en la que se pretenda emplear estos materiales, es necesaria 
una fuerza básica distinta, por lo que existen en la bibliografía numerosos trabajos que 
abarcan diferentes reacciones industriales, llevadas a cabo por óxidos mixtos.29-31 
 
 
 
3.6.3 Efecto memoria de los HDLs 
                                                 
26
 H. D. Padmasri, A. Venugopal, V. Durga Kumari, K. S. Rama Rao, P. Kanta Rao, J. Mol. Catal. A: 
Chem. 188 (2002) 255. 
27
 J. I. Di Cosimo, V. K. Diez, M. Xu, E. Iglesia, C. R. Apesteguía, J. Catal. 178 (1998) 499. 
28
 W. Kagunya, Z. Asan, W. Jones, Inorg. Chem. 35 (1996) 5970. 
29
 B. F. Sels, D. E. De Vos, P. A. Jacobs, Catal. Rev. 43 (2001) 443. 
30
 M. Bolognini, F. Cavani, D. Scagliarini, C. Flego, C. Perego, M. Saba, Catal. Today 75 (2002) 103. 
31
 G. Garja, R. Nakamura, T. Aida, H. Niyama, J. Catal. 218 (2003) 104. 
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4. Los hidróxidos dobles laminares como soportes 
de catalizadores de paladio 
 
4.1 Introducción 
 
Los hidróxidos dobles laminares, también denominados genéricamente 
hidrotalcitas (HTs), están considerados como unos de los materiales más prometedores 
en un gran número de aplicaciones industriales, debido a su elevada versatilidad, su 
amplio intervalo de composición y/o variables de preparación, su bajo coste, etc. En la 
bibliografía se recoge un gran número de variables que pueden alterarse durante la 
síntesis de un HDL (figura 4.1), lo que hace posible obtener materiales de este tipo casi 
a la medida deseada. 
 
 
 
 
 
 
  
 
un tratamiento térmico, encuentren muchas aplicaciones industriales; es más, en los 
últimos años ha habido un incremento exponencial de tales aplicaciones descritas tanto 
en la bibliografía clásica como en
mejoras tecnológicas, por ejemplo la transición desde estructuras bidimensionales a 
otras tridimensionales, abre perspectivas para la preparación de materiales con 
propiedades singulares.
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catalizadores siguieron caminos diferentes hasta 1970, año en el que apareció la primera 
patente referida específicamente a su empleo como catalizadores de hidrogenación.8 
 
4.2 Los HDLs como precursores de catalizadores de Pd(0) 
soportado 
 
Quizá el proceso en el que más se emplean catalizadores de Pd(0) soportado 
sobre óxidos mixtos obtenidos por calcinación de HDLs sea el de reducción de los 
distintos óxidos de nitrógeno producidos por la combustión de hidrocarburos, los 
denominados NOx. Existen cientos de referencias bibliográficas de tal proceso 
catalizado por diferentes catalizadores de Pd(0) soportado sobre los productos de 
calcinación de HDLs de muy diversa naturaleza.9-11 No obstante, también se están 
empleando estos catalizadores en otros procesos de interés en Química Fina como son 
reacciones de hidrogenación12-14 o de oxidación.15,16 
 
4.3 Catalizadores de Pd(II) sobre HDLs 
 
En la bibliografía no existen muchos ejemplos de catalizadores de Pd(II)  
soportados, anclados o inmovilizados sobre hidróxidos dobles laminares. De estos 
ejemplos, la mayoría emplean estos catalizadores en reacciones de acoplamiento, sobre 
todo la de Heck,17-20 o de oxidación.21-23 No obstante, también hay algún ejemplo 
descrito de la aplicación de estos catalizadores en la reacción de acoplamiento de 
                                                 
8
 F. J. Broker, L. Marosi, German Pat. 2,024,282 1970 to BASF AG. 
9
 W. S. Epling, L. E. Campbell, A. Yezerets, N. W. Currier, J. E. Parks, Catal. Rev. 46 (2004) 163. 
10
 H. A. Al-Abadleh, V. H. Grassian, Surf. Sci. Reports 52 (2003) 63. 
11
 G. Centi, J. Mol. Catal. A: Chem. 173 (2001) 287. 
12
 S. Albertazzi, G. Busca, E. Finocchio, R. Glockler, A. Vaccari, J. Catal. 223 (2004) 372. 
13 N. Semagina, E. Joannet, S. Parra, E. Sulman, A. Renken, L. Kiwi-Minsker, Appl. Catal. A: General 
280 (2005) 141. 
14
 A. A. Nikolopoulos, B. W. L. Jang, J. J. Spivey, Appl. Catal. A: General 296 (2005) 128. 
15
 U. R. Pillai, E. Sahle-Demessie, Green Chem. 6 (2004) 161. 
16
 J. Bussi, A. Lopez, F. Peña, P. Timbal, D. Paz, D. Lorenzo, E. Dellacasa, Appl. Catal. A: General 253 
(2003) 177. 
17
 B. M. Choudary, S. Madhi, N. S. Chowdari, M. L. Kantam, B. Sreedhar, J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 
14127. 
18
 T. H. Bennur, A. Ramani, R. Bal, B. M. Chanda, S. Sivasanker, Catal. Commun. 3 (2002) 493. 
19
 B. M. Choudary, M. L. Kantam, N. M. Reddy, N. M. Gupta, Catal. Lett. 82 (2002) 79. 
20
 H. Zhou, G. L. Zhuo, X. Z. Jiang, J. Mol. Catal. A: Chem. 248 (2006) 26. 
21
 T. Nishimura, N. Kakiuchi, M. Inoue, S. Uemura, Chem. Commun. (2000) 1245. 
22
 T. Nishimura, S. Uemura, Catal. Survey Jpn. 4 (2000) 135. 
23
 N. Kakiuchi, T. Nishimura, M. Inoue, S. Uemura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 74 (2001) 165. 
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actuando el propio HDL como ligando en lugar de ligandos básicos. Este catalizador se 
ha mostrado también activo en las reacci
de Sonogashira, habiendo establecido los autores un posible mecanismo para la reacción 
de Heck, que se recoge en la figura 4.2.
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fenilborónicos con este cataliz
resultados de conversión a los correspondientes sistemas biarílicos (tabla 4.1), 
mostrando incluso una extraordinaria capacidad de reutilización (figura 4.3). No 
obstante, para esta reacción los autores no ha
aunque suponen que debe ser similar al descrito para la reacción de Heck.
 
 
 
Cuando estos autores realizaron la reacción de Suzuki de cloroarenos con ácidos 
Tabla 4.1: Reacción de acoplamiento de Suzuki de cloroarenos con ácidos arilborónicos
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5. Síntesis de los catalizadores 
 
5.1 Introducción 
 
Todos los catalizadores de paladio empleados en esta Memoria han sido 
sintetizados sobre un hidróxido doble laminar de magnesio/aluminio, que actúa como 
soporte y superficie de anclaje de los distintos catalizadores de Pd heterogéneos. Por 
esta razón, antes de pasar a describir la síntesis de los mismos, comentaremos la síntesis 
del hidróxido doble laminar. Como se adelantó en el capítulo anterior, estos sólidos 
también se denominan hidrotalcitas (HTs), nomenclatura que mantendremos de aquí en 
adelante. 
 
5.2 Síntesis de la hidrotalcita 
 
Para obtener hidrotalcitas sintéticas se pueden emplear varios procedimientos de 
síntesis, siendo los más importantes aquellos basados en técnicas de coprecipitación. 
Cuando se emplean estas técnicas, es necesario trabajar en condiciones de 
supersaturación, condiciones que se consiguen, normalmente, por métodos físicos 
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(evaporación) o por métodos químicos (variación del pH, etc.) En la bibliografía son 
tres los métodos de coprecipitación más empleados que se han descrito para la 
obtención de hidrotalcitas2: 
 
 Neutralización con NaOH y/o NaHCO3. 
 pH constante a supersaturación baja. El pH se controla por la adición lenta de 
dos disoluciones, una que contiene los cationes M(II) y M(III) y otra con la base, 
que puede ser NaOH, KOH o NaHCO3. 
 pH constante a supersaturación alta. Las disoluciones de M(II) y M(III) se 
añaden muy rápidamente a otra disolución que contiene NaOH, NaHCO3, 
Na2CO3 o KOH. 
 
Aunque los términos “supersaturación alta” o “baja” son imprecisos, los hemos 
seguido utilizando aquí por ser los más adoptados por la bibliografía común en síntesis 
de hidrotalcitas. Fácilmente pueden asociarse a alta o baja concentración, 
respectivamente. 
 
De estos tres métodos, el de coprecipitación a supersaturación baja y pH 
constante es el más empleado, siendo las condiciones más utilizadas aquellas en las que 
el pH varía entre 7 y 10, la temperatura entre 50 y 80 0C y la concentración de reactivos 
es baja, así como la velocidad de adición de los mismos. 
 
Aparte de estos métodos de coprecipitación, en la bibliografía aparecen descritos 
otros, como son:  
 
 Síntesis hidrotermales. 
 Métodos de intercambio iónico. 
 Rehidratación de precursores de hidrotalcitas calcinados. 
 Reacción térmica. 
 Técnicas sol-gel. 
 Precipitación por descomposición de urea. 
                                                 
2
 M. A. Aramendia, Y. Avilés, V. Borau, J. M. Luque, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano, J. Mater. 
Chem. 9 (1999) 1603. 
72 
 
De entre todos los métodos de síntesis, hemos optado por el de coprecipitación a 
pH constante y supersaturación baja, puesto que ha sido ampliamente utilizado por 
nuestro Grupo de Investigación en trabajos anteriores,3,4 mostrando que conduce a la 
formación de fases de hidrotalcita con relaciones metálicas muy cercanas a las teóricas 
y con una buena cristalinidad, sobre todo cuando se comparan con las mismas 
hidrotalcitas sintetizadas empleando métodos sol-gel.5 
 
5.2.1 Síntesis de una hidrotalcita de relación Mg/Al=2 
 
Como acabamos de comentar, para la obtención de la hidrotalcita de Mg/Al se 
ha seguido el método de coprecipitación a pH constante y supersaturación baja, para lo 
cual, se preparan dos disoluciones. La primera de ellas contenía 0.3 mol de 
MgCl2·6H2O y 0.15 mol de AlCl3·6H2O (relación Mg/Al=2) en 500 mL de agua 
bidestilada y desionizada. La segunda disolución, preparada también en 500 mL de agua 
bidestilada y desionizada, contenía 0.0225 mol de Na2CO3 (relación molar CO3=/[Mg + 
Al]=0.05) 
 
Seguidamente, esta segunda disolución se transfirió a un matraz de tres bocas, 
sumergido en un baño de polietilenglicol a 60 0C y se puso en agitación vigorosa. Sobre 
ella se fue adicionando lentamente (hasta completar dos horas) la primera disolución 
que contenía los metales. Con el fin de mantener el pH constante a un valor de 10 
durante la precipitación, se utilizó una disolución acuosa 2M de NaOH que se iba 
adicionando también a medida que el pH lo requería. 
 
Una vez finalizada la adición, el contenido del matraz se mantuvo durante 24 
horas a una temperatura de 80 0C. Transcurrido este tiempo, se dejó enfriar y se separó 
por filtración a vacío. Por último, el sólido filtrado se lavó con 2L de agua destilada y se 
secó en estufa a 110 0C. Esta hidrotalcita  se ha denominado HT-Cl. 
 
                                                 
3
 M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Luque, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano. Mater. 
Lett. 43 (2000) 118. 
4
 M. A. Aramendia, Y. Avilés, J. A. Benitez, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Luque, J. M. Marinas, J. R. 
Ruiz, F. J. Urbano. Microp. Mesop. Mater. 29 (1999) 319. 
5
 M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano. J. Solid State Chem. 
168 (2002) 156. 
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Este sólido, como ya se había comprobado en trabajos anteriores,2,3 contiene en 
su región interlaminar dos tipos de aniones: el cloruro, proveniente de la disolución 
metálica y el carbonato, proveniente del Na2CO3 empleado en la síntesis. Por tanto, para 
obtener una hidrotalcita que sólo contuviese un anión en su región interlaminar, el 
carbonato, se procedió a realizar un intercambio aniónico, con el fin de eliminar los 
aniones cloruro de la región interlaminar. 
 
5.2.2 Síntesis de una hidrotalcita intercambiada con carbonato 
 
El procedimiento seguido para llevar a cabo este intercambio consistió en poner 
en suspensión la hidrotalcita, conteniendo cloruro, en la disolución de Na2CO3 que 
contenía 0.345 g de éste en 50 mL de agua bidestilada y desionizada por cada gramo de 
hidrotalcita. Después, se mantuvo a una temperatura de 100 0C durante 2 h y a 
continuación se separó el sólido por filtración a vacío, se lavó con 200 mL de agua 
bidestilada y desionizada y se secó en estufa a 80 0C. 
 
La hidrotalcita así obtenida se sometió a un segundo intercambio, en las mismas 
condiciones, comprobándose que las aguas de lavado daban negativo el ensayo de 
detección de cloruros. Esta hidrotalcita intercambiada dos veces con carbonato se ha 
denominado HT. 
 
 
5.3 Catalizadores de complejos de paladio 
 
 
Como ya se comentó en la sección I de esta Memoria, la heterogeneización de 
catalizadores homogéneos es un campo que se está desarrollando enormemente en los 
últimos años. De las diferentes estrategias que podían emplearse para heterogeneizar los 
complejos homogéneos, nosotros hemos optado por la del anclaje a la superficie de la 
hidrotalcita de dos complejos de paladio, y por la inserción de otro complejo de paladio 
en la región interlaminar de la hidrotalcita. 
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Los complejos que hemos anclado sobre la superficie son complejos neutros de 
paladio, concretamente el piridilacetato de paladio (II), que lo representamos como 
Pd(AcO)2Py2 y el tioetoxicloruro de paladio (II), que lo representamos como 
PdCl2(SEt2)2. Para la intercalación en la región interlaminar, lógicamente, había que 
utilizar un complejo de paladio cargado negativamente y el que nosotros empleamos fue 
el tetracloropaladiato (II), que lo representamos como PdCl4. A continuación se pasará a 
describir cada uno de los procedimientos de síntesis empleados. 
 
5.3.1 Síntesis del catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 
 
Para obtener este catalizador de paladio se mezclaron, en un matraz de 250 mL,    
10 g de la hidrotalcita intercambiada HT suspendidos en 100 mL de tolueno y se 
añadieron 1.67 mmol de acetato de paladio (II), Pd(CH3COO)2 y 4.18 mmol de piridina. 
La mezcla se mantuvo a 800C durante una hora y, seguidamente, se filtró a vacío el 
sólido obtenido y se lavó con tolueno a temperatura ambiente. En este proceso, el 
complejo Pd(AcO)2Py2 se forma inicialmente y posteriormente se adsorbe sobre el 
soporte de hidrotalcita. Este catalizador así obtenido se ha denominado                      
HT-Pd(AcO)2Py2. 
 
5.3.2 Síntesis del catalizador HT-PdCl2(SEt2)2 
 
El método de síntesis empleado para obtener el catalizador fue el mismo que el 
anterior, pero ahora empleando PdCl2.xH2O como precursor de paladio y un exceso de 
sulfuro de dietilo. El catalizador obtenido se denominó HT-PdCl2(SEt2)2. 
 
5.3.3 Síntesis del catalizador HT-PdCl4-INT 
 
Para la obtención de este catalizador se siguió un método de intercambio 
aniónico, similar al descrito para la hidrotalcita HT. En este caso partimos de 2 g de la 
hidrotalcita HT-Cl, que se dispersaron en 100 mL de N,N-dimetilformamida (DMF), a 
800C. A esta dispersión se añadieron 0.5 g de Na2PdCl4. Se mantuvo durante 8 h a esta 
temperatura y a continuación se procedió a la filtración en caliente del sólido obtenido, 
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que se lavó con varias fracciones de DMF y se secó a vacío. El catalizador obtenido se 
ha denominado HT-PdCl4-INT, haciendo referencia a que el paladio se ha introducido 
por un método de intercambio aniónico. 
 
5.4 Catalizadores de paladio soportado 
 
Los catalizadores metálicos heterogéneos pueden dividirse en dos grandes 
grupos: los catalizadores másicos y los catalizadores soportados. Los primeros están 
exclusivamente constituidos por sustancias activas, sin parte inerte (el Ni-Raney y el        
Pt-Black son ejemplos clásicos) mientras que en los segundos el metal, en proporción 
muy variable, está depositado sobre un material muy poroso que, en principio se supone 
inerte. Este material se conoce como soporte, siendo el carbón activo y la sílice dos de 
los más clásicos 
 
Una ventaja importante de los catalizadores metálicos soportados es que al 
encontrarse las partículas metálicas separadas unas de las otras se palia, en mayor o 
menor medida, la acción de la sinterización. 
 
Cuando se trata de preparar un catalizador soportado se han de tener en cuenta 
muchas variables, como son: la forma física del soporte, su superficie específica, su 
porosidad, su capacidad de adsorción, sus estabilidades química, térmica y mecánica, 
etc., puntos que nosotros no vamos a tratar en esta Memoria. Tan sólo diremos que 
como soporte de la fase metálica hemos elegido la hidrotalcita HT, sintetizada 
anteriormente, debido a que cumple la mayoría de los requisitos exigibles a un sólido 
para que se comporte como un buen soporte de metales. Aparte de esto, nuestro Grupo 
de Investigación lleva más de treinta años trabajando con catalizadores metálicos 
soportados, por lo que conocemos con bastante profundidad como influye cada una de 
las variables comentadas al comienzo de este párrafo. 
 
De esta forma, una vez elegida la hidrotalcita HT como el soporte sobre el que 
vamos a depositar nuestro metal, a continuación debíamos decantarnos por alguno de 
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los métodos de síntesis de catalizadores metálicos soportados que teníamos a nuestra 
disposición. De estos métodos, los más importantes son: 
 
• Adsorción desde la disolución. Este método, también conocido como de 
intercambio iónico, consiste en añadir un soporte poroso a una disolución agitada que 
contiene el componente metálico activo, y las fuerzas capilares puestas en juego 
conducen el líquido al interior de los poros, absorbiéndose el componente activo en el 
interior de los mismos, permitiendo obtener finalmente y después de una serie de 
tratamientos, el metal depositado sobre el soporte. 
 
• Impregnación. En este procedimiento se trata el soporte con una disolución 
de sal metálica, y posteriormente se evapora el disolvente quedando la fase metálica 
soportada sobre la superficie. Una de las grandes ventajas de este método es que se 
consigue una gran aproximación entre el contenido metálico real y el deseado. 
 
• Deposición. Este método consiste en depositar un metal sobre un soporte a 
partir de un precursor que puede ser el propio metal o bien una sal del mismo. 
 
• Coprecipitación. Se llama así el procedimiento consistente en la 
precipitación conjunta del soporte y del metal, mediante la adición de un agente externo. 
 
De estos cuatro métodos, hemos elegido el de impregnación debido a la dilatada 
experiencia que posee nuestro Grupo en este campo. Además, este procedimiento es, 
quizás, el más utilizado para la síntesis de catalizadores metálicos soportados y como 
hemos indicado, de una forma simple el proceso consiste en preparar una disolución de 
sal metálica impregnante, y suspender en ella el soporte. La completa evaporación del 
disolvente nos dejará la sal metálica impregnada sobre el soporte. 
 
5.4.1 Síntesis de los catalizadores soportados 
 
A continuación vamos a describir el proceso experimental seguido para la 
síntesis de los catalizadores metálicos soportados, obtenidos por deposición, que en 
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todos los casos fue similar. Se disolvieron las cantidades necesarias de cloruro de 
paladio, PdCl2, acetato de paladio, Pd(CH3COO)2 o tetracloropaladiato disódico, 
Na2PdCl4, en 50 mL de N,N-dimetilformamida para que el catalizador resultante tuviese 
un 1% en peso de paladio. A esta disolución se añadieron 10 g de la hidrotalcita HT 
previamente sintetizada. La mezcla resultante se tuvo 24 h en un rotavapor a 
temperatura ambiente y, a continuación, el disolvente fue evaporado por destilación, 
obteniendo los tres catalizadores de paladio soportado, que se han denominado HT-
PdCl2, HT-Pd(AcO)2 y HT-PdCl4-SOP, según que la sal de paladio utilizada hubiese 
sido el cloruro, el acetato o el tetracloropaladiato, respectivamente. 
 
5.4.2 Síntesis de los catalizadores HT-Pd y HT-Pd-(+)-lim 
 
Para terminar la serie de catalizadores de paladio soportado, se realizó la síntesis 
de un catalizador con un complejo de Pd(II)/limoneno, utilizando para ello, un 
procedimiento  ya utilizado en investigaciones anteriores dirigidos hacia otros 
propósitos, en los que fueron reconocidos los complejos pi-alílicos construidos por 
coordinación de la nube pi y el ión metálico. Para ello, inicialmente, nos propusimos 
obtener una hidrotalcita de Mg/Pd/Al, para lo cual, se procedió a una síntesis por el 
método de coprecipitación, similar a la descrita para la hidrotalcita HT, pero ahora 
partiendo no sólo de los cloruros de magnesio y de aluminio, sino adicionando a la 
disolución de las sales metálicas la cantidad necesaria de cloruro de paladio (II) para 
obtener un sólido con un 1% en peso de paladio. Posteriormente, esta hidrotalcita fue 
intercambiada con carbonato sódico siguiendo exactamente el mismo procedimiento 
que el aplicado para la hidrotalcita HT, obteniéndose así un catalizador que 
denominamos HT-Pd, en relación a la nomenclatura iniciada en apartados anteriores. 
 
Una vez que el sólido HT-Pd se secó en estufa, procedimos a su calcinación en 
aire a 450 0C durante 8 h. De esta forma, conseguimos transformar la hidrotalcita en una 
fase de óxido mixto de Mg, Pd y Al. Este sólido calcinado lo denominamos               
HT-Pd-450 que, si bien no se utilizó como catalizador en la reacción de acoplamiento, 
por las razones argumentadas anteriormente (influencia de dos bases), sí se caracterizó 
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convenientemente y el estudio de sus propiedades estructurales se expondrá en el punto 
siguiente de esta Memoria. 
 
A continuación, y por un proceso que ya hemos realizado sobre otros 
catalizadores de paladio6,7 procedimos a la reducción del Pd (II) del óxido mixto 
empleando un dador de hidrógeno, como es el R-(+)-limoneno. Este tratamiento, que 
consistió en mezclar 1 g del sólido anterior con 15 mL de limoneno y tratarlo durante 
una hora a reflujo, transforma el Pd (II) en Pd (0), aunque queda una parte importante en 
el estado de oxidación +2, formando complejos pi-alílicos con el limoneno sobre la 
superficie del catalizador. Este producto de reducción con el limoneno se denominó  
HT-Pd-450-lim, del cual hablaremos en el capítulo de caracterización correspondiente. 
 
El paso final de la obtención de este catalizador fue la rehidratación del soporte 
para recuperar la estructura de hidrotalcita. Esta rehidratación se realizó poniendo en 
suspensión el sólido en una disolución de Na2CO3 (0,1 g Na2CO3/0,1 L H2O bidestilada) 
a 1000C durante 2 h. Este catalizador así obtenido lo hemos denominado                     
HT-Pd-(+)-lim. 
 
Finalmente, para terminar el capítulo de síntesis de los catalizadores, y a modo 
de resumen, se recogen la nomenclatura y el método de síntesis seguido para obtener 
cada uno de los catalizadores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
6
 M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez. J. M. Marinas, J. R. Ruiz. Langmuir 15 (1999) 5184. 
7
 M. A. Aramendia. V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano. Solid State NMR 16 
(2000) 217. 
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Tabla 5.1: Catalizadores sintetizados para la realización de la Memoria y método de síntesis 
empleado 
 
 
Catalizador Método de síntesis empleado 
HT Intercambio aniónico 
HT-Pd(AcO)2Py2 Inmovilización sobre la superficie 
HT-PdCl2(SEt2)2 Inmovilización sobre la superficie 
HT-PdCl4-INT Intercambio iónico 
HT-PdCl2 Impregnación 
HT-Pd(AcO)2 Impregnación 
HT-PdCl4-SOP Impregnación 
HT-Pd Coprecipitación + intercambio aniónico 
HT-Pd-(+)-lim Coprecipitación + reducción + rehidratación 
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6. Caracterización de los catalizadores 
 
6.1 Introducción 
 
Para caracterizar tanto el soporte como los catalizadores de paladio se han 
empleado diferentes técnicas instrumentales. Antes de pasar a comentar los resultados 
obtenidos con cada una de ellas, vamos a enumerarlas refiriendo brevemente algunos 
aspectos de las mismas, así como las condiciones experimentales empleadas en cada 
una de ellas. 
 
6.2 Acoplamiento de plasma inductivo-espectrometría de masas 
 
Esta técnica nos ha permitido determinar la composición elemental de las 
hidrotalcitas sintetizadas, así como la cantidad de paladio presente en cada uno de los 
catalizadores. El procedimiento consiste en disgregar la muestra y caracterizar los iones 
formados empleando un plasma. 
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En la tabla 6.1 se muestran los resultados del análisis elemental obtenidos, tanto 
para el soporte hidrotalcita como para los catalizadores de paladio sintetizados. Como se 
observa, el sólido HT posee una relación metálica igual a la relación metálica teórica 
(relación Mg2+/Al3+ = 2). Esta relación Mg/Al no se altera en los catalizadores obtenidos 
a partir de esta hidrotalcita, es decir, que ni el tratamiento de anclaje de los complejos de 
Pd(CH3COO)2Py2 y PdCl2(SEt2)2 ni el intercambio aniónico del CO32- por el PdCl42- ni 
la impregnación superficial del PdCl2, Pd(CH3COO)2 y PdCl42- produce variaciones en 
las láminas de tipo brucita. Para el catalizador HT-Pd, la relación Mg2+/Al3+ sigue 
siendo también de 2. Estos resultados sugieren que los cationes se encuentran 
incorporados completamente en la fase sólida. La cantidad de agua de cristalización 
presente se ha estimado por los datos obtenidos del análisis termogravimétrico. Por otra 
parte, la cantidad de paladio nominal es del 0.5% y la presente es igual o próxima al 
0.5% en peso, salvo para el catalizador que posee el PdCl42- intercalado en su región 
interlaminar, que es ligeramente superior al 10%. Este resultado no es extraño puesto 
que para la síntesis de este catalizador se empleó un gran exceso de Na2PdCl4 con el fin 
de conseguir la máxima cantidad de paladio en la región interlaminar. Por otro lado, es 
bien conocida la gran capacidad de intercambio que poseen este tipo de materiales. 
 
Tabla 6.1: Resultados del análisis elemental para los catalizadores sintetizados en la realización de la 
presente Memoria.  
 
Catalizador Fórmulaa %Pdb 
HT Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.68H2O --- 
HT-Pd(AcO)2Py2 Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.72H2O 0.6 
HT-PdCl2(SEt2)2 Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.67H2O 0.6 
HT-PdCl4-INT Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.072(PdCl4)0.094·0.68H2O 10.3 
HT-Pd(AcO)2 Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.52H2O 0.6 
HT-PdCl2 Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.28H2O 0.7 
HT-PdCl4-SOP Mg0.67Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.48H2O 0.7 
HT-Pd Mg0.63Pd0.04Al0.33(OH)2(CO3)0.166·0.54H2O 0.5 
 
a Fórmula química del sólido de estructura hidrotalcita. El agua de cristalización se ha determinado 
por  termogravimetría. b Porcentaje en peso de paladio. 
 
  
hidratados que la hidrotalcita de partida, lo que debe afectar a su estabilidad y al espacio 
interlaminar y la cristalinidad.
 
6.3 
 
6.3.1
 
 
muy 
dificultades en el análisis por rayos X de las hidrotalcitas derivan del hecho de que 
muchas de ellas presentan un
anchas y asimétricas. El desorden también puede estar presente en el empaquetamiento 
de las láminas, lo que disminuye la simetría y produce que se den diferencias 
considerables en las intensidad
 
siendo la principal técnica para caracterizar estos sólidos. En la figura 
algunas características típicas de un difractograma de rayos X de una hidr
presencia de líneas estrechas e intensas a valores de 2
generalmente asimétricas a valores angulares mayores.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los catalizadores
Difracción de rayos X
 Introducción
El análisis por rayos
pocos minerales, aquellos
A pesar de todas estas fuentes de imprecisión, el análisis por rayos X sigue 
Figura 
 obtenidos a partir de sales inorgánicas de paladio están menos 
 
6.1: Difractograma de rayos X de una hidrotalcita de Mg/Al
 
 
 X de cristales individuales ha sido realizado únicamente a 
 que presentan un cierto grado de cristanilidad
a baja cristalinidad; por tanto, las líneas de difracción son 
es relativas.
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θ bajos y líneas menos intensas y 
 
6.1 se muestran 
otalcita: 
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 El análisis por rayos X permite una distinción entre las reflexiones basales (00l) 
(líneas intensas y estrechas a valores bajos de d) y las reflexiones no basales, 
facilitándose así su discriminación de reflexiones debidas a impurezas. Las reflexiones 
basales corresponden a sucesivos órdenes del espaciado basal c´ (distancia entre dos 
láminas de tipo brucita en la hidrotalcita, medida desde el centro de la lámina, es decir 
sería la distancia interlaminar más el grosor de una de las láminas). La reflexión intensa 
que aparece alrededor de d=0.15 nm ha sido indexada como (110). Esta reflexión es 
independiente del tipo de empaquetamiento laminar, y por tanto, puede emplearse para 
calcular el parámetro a, a partir de la expresión a=2d(110). Este parámetro a puede 
asimilarse a la distancia entre dos cationes contiguos de la lámina de tipo brucita. 
 
 El parámetro c, que recordamos que era 3 veces el espaciado interlaminar, 
depende del tipo de anión, del valor de x, y para algunos aniones, del grado de 
hidratación. En el caso de dos aniones en la región interlaminar, es posible observar dos 
reflexiones basales, correspondientes a los dos aniones, o un espaciado basal de una fase 
interestratificada con secuencias alternativas de láminas correspondientes a su 
combinación.  
  
 Por otra parte, esta técnica también puede emplearse para estudiar el paladio 
superficial. Algunos parámetros, como la dispersión metálica, pueden ser determinados 
a partir de los datos de difracción de rayos X. 
 
6.3.2 Procedimiento experimental 
 
Los difractogramas presentados en esta Memoria han sido obtenidos en un 
difractómetro Siemens D-5000 provisto de un goniómetro y registro de datos 
automatizado DACO-MP. La radiación utilizada ha sido la línea Kα del Cu                   
(λ = 1.54 A). El difractómetro empleaba un filtro de Ni y un monocromador de grafito. 
La velocidad del goniómetro fue de 10/min y el barrido desde 5 hasta 80 (expresado en 
valores de 2θ). Previamente al análisis, las muestras fueron pulverizadas en un mortero 
de ágata hasta conseguir un tamaño de grano suficientemente pequeño. El sólido así 
pulverizado se colocó sobre un portamuestras y se extendió hasta conseguir que la 
superficie expuesta fuera lo más plana y uniforme posible. 
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6.3.3 Estudio por difracción de rayos X (DRX) 
 
 DRX de la hidrotalcita 
 
En la figura 6.2 se muestra el difractograma de rayos x obtenido para la 
hidrotalcita sintetizada e intercambiada con carbonato, HT. En él podemos apreciar las 
características comunes de los materiales laminares, es decir, líneas estrechas, 
simétricas e intensas a valores bajos de 2θ y líneas de menor intensidad y simetría a 
valores de 2θ más altos. Los índices de los picos de difracción se han obtenido por 
comparación con el difractrograma descrito para la hidrotalcita sintética8. Como 
comentábamos anteriormente, a partir de la posición de la línea más intensa, de índices 
cristalográficos (003), se ha determinado la distancia de red, d003, a partir de la cual se 
ha obtenido el valor del parámetro c (c = 3 x d003) que ha resultado ser de 22.701 A.  
Asimismo, también se ha determinado el valor del parámetro a (a = 2 x d110) que ha sido 
3.042 A. Estos valores están de acuerdo con los descritos en la biliografía para 
hidrotalcitas con relaciones metálicas Mg/Al cercanas a 29, y se muestran en la tabla 
6.2. 
 
Tabla 6.2: Parámetros de red de la hidrotalcita HT y de los catalizadores de Pd sintetizados. 
 
Catalizador a (A) c (A) dp (A) 
HT 3.042 22.701 213 
HT-Pd(AcO)2Py2 3.040 22.548 213 
HT-PdCl2(SEt2)2 3.042 22.626 213 
HT-PdCl4-INT 3.050 23.589 127.7 
HT-PdCl2 3.044 22.626 106.4 
HT-Pd(AcO)2 3.056 22.626 75.1 
HT-PdCl4-SOP 3.058 22.701 116.1 
HT-Pd 3.030 22.173 213 
HT-Pd-(+)-lim 3.030 22.173 116.2 
 
                                                 
8
 JDPDS nº 22-700. 
9
 W. T. Reichle, S. Y. Yang, D. S. Everhardt. J. Catal. 101 (1986) 352. 
  
 
catalizadores conteniendo complejos de Pd en su superficie o en s
La primera conclusión que puede extraerse al observar estos difractogramas es que el 
tratamiento de anclaje de los complejos metálicos sobre la superficie de la hidrotalcita 
HT no produce cambios significativos en el aspecto del difr
variaciones importantes en los valores de los parámetros de red (ver tabla 6.2), como 
sería de esperar, puesto que durante el proceso de anclaje no se debe alterar ningún 
aspecto estructural de la hidrotalcita.
interlaminar, que fue obtenido por intercambio iónico, sí que presenta un difractograma 
de rayos X con mucha menos resolución que el de los otros dos catalizadores, 
mostrando que el sólido final pose
HT, y un desorden mayor de la región laminar, como se aprecia por la disminución de la 
intensidad de las bandas del difractograma. Este hecho no es de extrañar, pues el 
tratamiento es severo y durante e
interlaminar los sólidos pueden transformarse perdiendo cristalinidad y desordenándose 
respecto de los originarios, salvo que se lleven a cabo tratamientos posteriores 
hidrotermales o de envejecimiento, que e
En la figura 6.3 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para los 
 
Por el contrario, el c
Figura 6.2
 DRX de los 
: Difractograma de rayos X de la hidrotalcita HT.
catalizadores con
 
atalizador que posee el complejo de PdCl
e una cristalinidad muy inferior a la de su precursor 
l proceso de intercambio del anión de la región 
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n nuestro caso no han sido realizados.
 complejos de Pd
 
 
u región interlaminar. 
actograma, ni tampoco 
4
2-
 en su región 
 
 
 catalizadores de complejos de paladio anclados en la superficie no varían, 
prácticamente, con los de la hidrotalcita de partida, lo que de n
que este tratamiento no altera de forma apreciable la estructura del sólido. Sin embargo, 
para el catalizador intercambiado con el PdCl
parámetro 
Además, el tamaño de cristalito también varía, disminuyendo con respecto a la 
hidrotalcita de partida HT.
 
 
 
de paladio soportados sobre la hidrotalcita. Podemos observar que no existe ninguna 
diferencia s
la hidrotalcita de partida, HT (figura 6.2), o con los obtenidos con los catalizadores de 
complejos de paladio (figura 6.3), si podemos hacer algunas anotaciones en cuanto a la 
disminución de la cristalinidad y un aumento del desorden. La deposición de todas estas 
En cuanto a los parámetros de red, que se muestran en la tabla 6.2, para los 
c, consecuencia del mayor volumen de este comple
Figura 6.3: 
inmovilizados: A) HT
En la figura 6.4 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores 
ignificativa entre ellos. Cuando se comparan estos difractogramas con el de 
 
Difractogramas de rayos X de los catalizadores basados en complejos de Pd 
 DRX de los catalizadores de Pd soportados
-Pd(AcO)
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2Py2, B) HT-
 sí que se produce un aumento en el 
PdCl2(SEt2)2
uevo pone de manifiesto 
jo respecto del carbonato. 
, C) HT-PdCl
 
4-INT 
 
 sales inorgánicas produce una disminución del agua interlaminar (ver tabla 6.1) y esto 
parece repercutir en una alteración de la cristalinidad respecto de la HT original. 
Cuando se comparan estos espectros con los de la figura 6.3, se observa que tanto las 
reflexiones basales como las no basales pierden definición y simetría. 
por deposición, el
al espacio interlaminar. Aunque éste no parece haber sido aumentado, el grado de 
hidratación sí se ha alterado así como la posible ubicación de especies de paladio en él.
 
 
 
y es similar al descrito para la hidrotalcita que contiene únicamente Mg/Al en su 
estructura, lo que nos indica que el paladio sustituye isomórficamente al magnesio en la 
lámina de tipo brucita, a pesar de que el palad
 
Todo parece indicar que, a pesar de que estos catalizadores han sido obtenidos 
Figura 6.4:
 DRX de los catalizadores de Pd insertado en la estructura de la hidrotalcita y 
El difractograma de rayos X del catalizado
 tratamiento durante la síntesis puede haber afectado de alguna manera 
 Difractogramas de rayos X de los catalizadores de Pd soportados: 
A) HT-PdCl2, B) HT
tratado con limoneno
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-Pd(AcO)2
io tiene preferencia por la coordinación            
, C) HT-PdCl
 
r HT-Pd se muestra en la figura 6.5A, 
 
4-SOP 
 
 
 
 plano
permitido para preparar hidrotalcitas
de red, aunque no muy significa
catión Pd
incrementarse en comparación con el de la hidrotalcita de Mg/Al. Este incremento es 
debido a la coordinación octaéd
Mg2+
la distorsión de la estructura causada por el tamaño grande de los iones Pd
afectaría al grosor de la lámina. 
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(figura 6.5B), lo que está de acuerdo con los resultados descritos en la bibliografía12, es 
decir, que se forma una fase de tipo MgO periclasa con una pobre cristalinidad, y como 
el contenido en paladio es muy bajo y los picos del MgO y del PdO13 solapan, no se 
puede distinguir ninguna señal característica del PdO. 
 
 La siguiente etapa de reducción del Pd2+ con R-(+)-limoneno no produce 
ninguna variación estructural en el sólido, como se refleja en el difractograma de la 
figura 6.5C. Finalmente, la rehidratación del sólido reducido reconstruye la estructura 
laminada de tipo hidrotalcítico, como se muestra en la figura 5D. 
 
6.4 Análisis termogravimétrico/análisis térmico diferencial 
(ATG/ATD) 
 
Esta técnica se ha empleado exclusivamente para determinar la cantidad de agua 
de cristalización presente en los sólidos y se ha realizado tanto al soporte HT como a los 
diferentes catalizadores sintetizados en esta Memoria. 
 
6.4.1 Introducción 
 
Por razones obvias, la mayoría de los estudios realizados sobre la 
descomposición térmica de las hidrotalcitas se han realizado con hidrotalcitas sintéticas. 
En uno de sus primeros trabajos, Miyata14 describió que la descomposición térmica de 
una hidrotalcita de Mg/Al procedía en tres etapas, cuyas propiedades precisas 
(temperatura e intensidad) dependían del contenido en aluminio de la misma. Estas tres 
etapas se producían aproximadamente a 280, 400 y 450 0C, según las curvas ATD, y se 
atribuyeron a la pérdida de agua interlaminar, de los grupos hidroxilo estructurales 
(como H2O) y el carbonato interlaminar (como CO2), respectivamente. Estos resultados 
obtenidos también han sido descritos por Yun y Pinnavaia.15 
 
                                                 
12
 N. N. Das, S. C. Srivastava. Bull. Mater. Sci. 25 (2002) 283. 
13
 F. Basile, M. Gazzano, F. Trifiro, A. Vaccari. Appl. Clay Sci. 16 (2000) 185. 
14
 S. Miyata, Clays Clay Miner. 28 (1980) 50. 
15
 S. K. Yun, T.J. Pinnavaia. Chem. Mater. 7 (1995) 348. 
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Stanimirova et al.17, pueden distinguirse dos etapas en este proceso: la primera, a         
140-180 0C corresponde a la deshidratación de la región interlaminar, y no afecta al 
espaciado interlaminar d003 (7.8 A aprox.), puesto que como los iones carbonato siguen 
estando entre las láminas actúan, en cierto modo, de pilares, sosteniendo la estructura y 
la eliminación del agua alrededor no modificaría considerablemente el espaciado 
interlaminar.  
 
En la segunda etapa, a 240-260 0C, se forma la fase totalmente deshidratada, 
produciéndose, ahora sí, una disminución del espacio en la región interlaminar para 
acomodar al ión carbonato (el diámetro del carbonato es de unos 3 A y el espacio 
interlaminar es sólo 1.8 A, determinado de restar a 6.6 A la anchura de una lámina de 
brucita, 4.8 A) y ha sido explicado asumiendo una inserción de los iones carbonato en 
las láminas de tipo brucita. Esta inserción requiere la sustitución de grupos hidroxilo (de 
las láminas originales) por grupos O- (de los iones carbonato) en los vértices de algunos 
octaedros M(OH)6 de las láminas, lo que acorta la distancia entre ellas. Evidencias sobre 
esta sustitución se han obtenido por espectroscopia 1H MAS-RMN18. Además de esta 
sustitución parcial, los datos de difracción de rayos X muestran un ensanchamiento de 
la difracción (003) indicando que, a pesar de seguir laminada, la estructura empieza a 
hacerse parcialmente desordenada.19 
 
El pico correspondiente a la descarbonatación y deshidroxilación exhaustiva de 
la lámina (pico III) muestra una simultaneidad de estos dos procesos y aparece entre 
450-500 0C. A pesar de que se producen dos procesos, la pérdida de peso asociada con 
ellos se registra, normalmente, como un único pico, aunque en algunos casos es 
asimétrico, interpretándose como dos procesos consecutivos. De esta forma, se ha 
sugerido que la deshidroxilacón de los OH unidos al aluminio origina un pico a        
305-320 0C,20 mientras que el pico a 375-400 0C ha sido atribuido a la deshidroxilación 
de los grupos OH unidos al magnesio y al comienzo de la eliminación de CO2. A partir 
de los 500 0C se produce una nueva pérdida de peso, correspondiente a procesos de 
deshidroxilación de los óxidos mixtos formados a temperaturas inferiores, que conducen 
a la formación de fases espinela. 
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 T. Stanimirova, I. Vergilov, G. Kirov, N. Petrova. J. Mater. Sci. 34 (1999) 4153. 
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 F. Rey, V. Fornés, J. M. Rojo. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 88 (1992) 2233. 
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 D. Tichit, M. N. Bennani, F: Figueras, J. R. Ruiz. Langmuir 14 (1998) 2086. 
20
 T. Sato, K. Kato, T. Endo, M. Shimada. React. Solids 2 (1986) 253. 
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6.4.2 Procedimiento experimental 
 
El análisis termogravimétrico se ha llevado a cabo en una electrobalanza Cahn 
2000. Las curvas se han registrado en atmósfera de argón, en el intervalo de 
temperaturas de 30-900 0C, con un gradiente de 10 0C/min. La cantidad de muestra 
utilizada en cada análisis osciló en el intervalo de 15-20 mg 
 
6.4.3 Curvas ATG/ATD 
 
 Curvas ATG/ATD de la hidrotalcita HT sintetizada 
 
En la figura 6.7 se muestran las curvas ATG/ATD entre temperatura ambiente 
(RT) y 900 0C correspondientes a la hidrotalcita HT. En la tabla 6.3 se muestran las 
pérdidas de peso asociadas con cada una de las etapas. La descomposición térmica de 
este sólido HT es similar a la descrita en trabajos previos21 y está de acuerdo con los 
comentarios realizados previamente. Así, observamos una primera pérdida de peso hasta 
unos 230 0C, aproximadamente, debida a la deshidratación de la región interlaminar. 
Además, en la curva ATD podemos apreciar claramente las dos etapas por las que 
transcurre este proceso: un primer pico, que se aprecia como un hombro en la curva, 
sobre 130-140 0C y un segundo pico a unos 230 0C, ambos endotérmicos. En la segunda 
zona del ATG se produce la mayor pérdida de peso (superior al 20%), apreciándose una 
asimetría en la curva ATD representativa de una primera pérdida de grupos OH      
(330-340 0C). El mínimo de la curva, a 425 0C aproximadamente, muestra una 
adsorción endotérmica, indicativo de la descarbonatación de la región interlaminar. 
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 J. M. Luque. Epoxidación de limoneno con H2O2 sobre hidróxidos dobles laminares. Tesis de 
Licenciatura, Universidad de Córdoba, 1999. 
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temperaturas inferiores a 150 0C. No obstante, como hemos obtenido los ATG para 
determinar el agua, éstos se muestran en la figura 6.8, pudiéndose observar que para los 
dos catalizadores que poseen los complejos de paladio anclados a la superficie no hay 
diferencias significativas cuando se comparan con el de la hidrotalcita HT, puesto que la 
cantidad de complejo superficial es tan pequeña que prácticamente no se aprecia en el 
ATG. 
 
Por el contrario, el catalizador que posee el complejo de PdCl42- en su región 
interlaminar sí que presenta un ATG/ATD con diferencias claras respecto al del sólido 
HT, mostrando que el cambio de anión en la región interlaminar afecta en gran medida 
al patrón de descomposición térmica. De esta forma, al intercambiar el CO32- por el 
PdCl42- se produce una considerable pérdida de agua en la región interlaminar pues el 
PdCl42- no forma puentes de hidrógeno con ésta, hecho que se traduce en una menor 
pérdida de peso en esta etapa para este catalizador (ver tabla 6.3) y a menor 
temperatura, ya comentadas. De hecho, el pico a 230 0C no se observa en la curva ATD. 
Por otra parte, en la zona de segunda pérdida también se produce un cambio en la curva 
ATD, siendo ahora muy intenso el pico correspondiente a la deshidroxilación de las 
láminas. 
 
 Curvas ATG/ATD de los catalizadores de Pd soportado 
 
Con estos catalizadores, al igual que con los anteriores, el principal objetivo del 
estudio de descomposición térmica fue la determinación de agua de cristalización de los 
sólidos. En la figura 6.9 se muestran los ATG/ATD obtenidos, que son muy similares a 
la de la hidrotalcita HT. La única diferencia reseñable en los ATD es la distinción clara 
del pico a 120-130 0C, que para los catalizadores se aprecia claramente y no como un 
hombro, como ocurría con la HT. Las pérdidas de peso de estos catalizadores se 
muestran en la tabla 6.3.  
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OH en las láminas tipo brucita. Sobre los 1600 cm-1 aparece una banda asignada a la 
vibración de torsión del agua. En la zona de 1000-1800 cm-1 se encuentran las bandas 
principales de los aniones y, finalmente, en la zona de 400-1000 cm-1 aparecen algunas 
bandas relacionadas con las vibraciones de los aniones y otras relacionadas con las 
vibraciones catión-oxígeno. 
 
6.5.2 Procedimiento experimental 
 
Los espectros FT-IR realizados en esta Memoria se registraron a temperatura 
ambiente, en un espectrofotómetro Bomen MB-100, mezclando los sólidos pulverizados 
con KBr (usado como referencia) en una relación 0.5:99.5 (sólido:KBr) Los sólidos no 
fueron desecados antes de la realización de los espectros. 
 
6.5.3 Espectros FT-IR 
 
 FT-IR de la hidrotalcita HT 
 
El espectro FT-IR del sólido HT en la región de 4000-400 cm-1 se muestra en la 
figura 6.11,  y en él se aprecian las bandas características para una hidrotalcita 
intercalada con carbonato como contraión,22,23,24,25 es decir, observamos una banda 
intensa y ancha alrededor de 3500 cm-1, asignada a las vibraciones de torsión del agua 
fisisorbida, vibraciones de los grupos OH estructurales, vibraciones características de 
interacciones OH---OH y/o vibraciones de torsión de los enlaces M-OH en 
hidroxicarbonatos. 
 
A 3050 cm-1 aproximadamente se observa otra banda asignada al modo de 
vibración originado por los enlaces puente establecidos en la región interlaminar entre el 
carbonato y el agua. La banda que aparece sobre 1630 cm-1 es característica de la 
vibración de deformación del ángulo de la molécula de agua en la región interlaminar. 
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Los espectros FT-IR de los dos catalizadores con complejos de Pd anclados a la 
superficie de la hidrotalcita y el del complejo de Pd intercalado en la región interlaminar 
se muestran en la figura 6.12. Los espectros de los dos catalizadores que poseen los 
complejos de paladio anclados a su superficie (figuras 6.12A y 6.12B) prácticamente no 
se diferencian del de la hidrotalcita HT utilizada como soporte de anclaje, observándose 
todas las bandas descritas para el espectro de la hidrotalcita HT (figura 6.11) y no 
apreciando ninguna nueva. Sin embargo, el espectro del catalizador que posee el anión 
PdCl42- en su región interlaminar (figura 6.12C), sí que difiere considerablemente del 
espectro mostrado por la hidrotalcita HT, de manera que la primera diferencia evidente 
es la casi desaparición de la banda del carbonato a 1370 cm-1, efecto de la sustitución de 
la mayoría de este anión por el PdCl42-. 
 
La sustitución de carbonato por PdCl42- entre las láminas tiene también como 
consecuencia la disminución considerable del hombro que se apreciaba sobre 3050 cm-1 
en la figura 11 y en los otros dos catalizadores, que era debido al enlace puente entre las 
moléculas de H2O y los grupos CO32- en la región interlaminar. Asimismo, las otras dos 
bandas de deformación y de flexión del anión carbonato, a 880 y 679 cm-1, 
respectivamente, tampoco se aprecian en el espectro del catalizador HT-PdCl4-INT. 
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HT-Pd, pero en baja proporción, muestra un espectro IR similar al de la hidrotalcita HT, 
que sólo contenía magnesio y aluminio, por lo que sus bandas se asignan de manera 
análoga a como se hizo en la figura 6.11. 
 
Cuando el catalizador HT-Pd se calcina a 450 0C, como se mostraba en el 
estudio por DRX, se produce la destrucción de la estructura laminada y se forma un 
óxido mixto de composición MgPd(Al)Ox, que hemos llamado HT-Pd-450, como se 
muestra en la figura 6.14B, observándose ahora una banda sobre 1400 cm-1, típica de las 
vibraciones O-C-O de carbonato absorbido (no interlaminar) sobre la superficie del 
óxido mixto. La banda ancha entre 3800-3000 cm-1 es debida a las vibraciones de 
valencia HO---OH2 y H2O---OH2.15,16 Es conveniente recordar aquí que tanto el sólido 
HT-Pd-450 como el HT-Pd-450-(+)-lim realmente no poseen estructura laminar. 
 
Por otra parte, la zona entre 1000-1400 cm-1 también cambia, de manera 
considerable, debido a las vibraciones características del óxido mixto27 que se 
diferencian de las de hidróxido. 
 
El siguiente paso en la síntesis de este catalizador fue el tratamiento de 
reducción del Pd(II) a Pd(0) con limoneno (figura 6.14C). Este tratamiento no cambia 
significativamente el espectro del sólido, pues la cantidad de limoneno presente en el 
catalizador es tan pequeña que no se puede detectar por espectroscopia IR. 
 
Finalmente, el catalizador reducido fue rehidratado para, aprovechando el efecto 
memoria, restablecer la estructura de la hidrotalcita. El espectro FT-IR obtenido de este 
sólido (figura 6.14D) está completamente de acuerdo con los resultados obtenidos por 
DRX en los que se ve, de forma clara, que se recupera totalmente la estructura de la 
hidrotalcita por la rehidratación. En el espectro FT-IR observamos la banda intensa y 
ancha situada alrededor de 3500 cm-1, con la presencia del hombro a 3050 cm-1. De la 
misma forma, se recupera la banda del anión carbonato interlaminar a 1370 cm-1, así 
como las diferentes bandas presentes en la zona de 1000-400 cm-1. 
 
                                                 
27
 H. Miyata, W. Wakamiya, I. Kobokkawa. J. Catal. 34 (1974) 117. 
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estado sólido se ha convertido, en los últimos años, en una técnica tremendamente útil 
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6.7 Porosimetría de nitrogéno 
 
6.7.1 Introducción 
 
Cuando se estudia la aplicación de sólidos como catalizadores es necesaria la 
evaluación de cuatro parámetros, que hacen referencia a la estructura porosa del sólido 
con independencia de su composición química.32,33,34 
 
La técnica más utilizada en Catálisis para la determinación de estos parámetros 
es la adsorción-desorción de gases.35 Los adsorbatos utilizados suelen ser nitrógeno, así 
como argón y otros gases inertes e hidrocarburos. El resultado es una isoterma de 
adsorción-desorción que muestra la cantidad de gas adsorbido (moles de gramo de 
sólido adsorbente) en función de la presión relativa (P/P0) en el intervalo 0 ˂ P/P0 ˂ 1, 
siendo P la presión de vapor de equilibrio del adsorbato y P0 la presión de vapor de 
adsorbato líquido puro. 
 
Los cuatro parámetros son: 
 
 Superficie específica (SBET): Se define como la extensión geométrica de la pared 
interior de los poros de un gramo de sólido y se expresa en m2/g. La medida de 
la superficie específica de un sólido está basada en la determinación del volumen 
de gas necesario para formar una monocapa sobre la superficie del sólido. Así, 
puede determinarse el área superficial del sólido sabiendo el área que ocupa cada 
molécula de gas. El tratamiento teórico de los datos tiene como base los estudios 
de Langmuir y los de Brunauer, Emmett y Teller (BET).26,36 
 
 Volumen acumulado de poro (Vp): Es el volumen de gas adsorbido que puede 
introducirse en los poros de un gramo de sólido. Se expresa en cm3/g. Para 
calcular el volumen de poros de un adsorbente sólo es necesario determinar el 
volumen de gas adsorbido a la presión de saturación. En este punto, si la 
                                                 
32
 J. G. Robinson, D.I. Barnes. Appl. Catal. 16 (1985) 267. 
33
 I. Halasz, K. Martin. Angew Chem. Inter. Ed. 17 (1978) 9. 
34
 K. Unger. Angew. Chem. Inter. Ed. 11 (1972) 267. 
35
 S. Brunauer, P.H. Emmett, E.J. Teller. J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309. 
36
 S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming, E. Teller. J. Am. Chem. Soc. 62 (1940) 1723. 
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cantidad de gas adsorbido en la superficie externa es pequeña comparada con la 
cantidad total adsorbida, que es lo más frecuente, el volumen de poros es igual al 
volumen de gas en la fase adsorbida. 
 
 Diámetro medio de poro (dp): se expresa en A. 
 
 Función de tamaño y distribución de poros: Es una función de distribución 
obtenida como ∂Vp/∂dp=f(dp) Para adsorbentes con poros intermedios, la 
distribución del tamaño de poros se calcula a partir de la isoterma en la región de 
histéresis con la ayuda de la ecuación de Kelvin,37 basada en fenómenos de 
condensación capilar. Para el cálculo de la distribución del tamaño de poros se 
suele emplear la rama de desorción de la isoterma, puesto que en la mayoría de 
los casos, el equilibrio termodinámico es más completo en ella. 
 
 
Así, según su tamaño, podemos clasificar los poros de los sólidos adsorbentes en: 
 
 Macroporos: con un diámetro superior a 200 A (20 nm) 
 Mesoporos: con un diámetro comprendido entre 200 y 20 A (20-2 nm) 
 Microporos: con un tamaño inferior a 20 A (˂ 2 nm) 
 
Las isotermas se agrupan, siguiendo la clasificación BDDT, en cinco grupos 
representados en la figura 6.25.38 El tipo I corresponde a adsorción en monocapa y se 
ajusta a una isoterma tipo Langmuir. Los tipos II y III corresponden a adsorción en 
multicapa y se ajustan a isotermas tipo BET. Si las fuerzas atractivas entre el adsorbente 
y el adsorbato son mayores que entre las propias moléculas de adsorbato, se obtiene una 
isoterma de tipo II. Por el contrario, si las interacciones entre las moléculas adsorbidas y 
el sólido son pequeñas se obtiene una isoterma tipo III. Las isotermas tipo IV y V 
corresponden, también, a adsorción en multicapa y se deben a fenómenos de 
condensación capilar. 
 
 
 
                                                 
37
 S. J. Greegs, K. W. Sing. Adsortion Surface Area and Porosity. Academic Press, New York (1967). 
38
 M. M. Dubinin. Adv. Colloid Interf. Sci. 2 (1968) 217. 
  
conocidos y las formas de los tipos de histéresis pueden asociarse
estructuras de poro que se han tomado como modelo de estudio.
figura 6.26. El tipo H1
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diferencia en el mecanismo que envuelve a los procesos de condensación y evaporación, 
producidos e
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Figura 6.25:
Asimismo, los factores que influyen en la condensación capilar son bien 
 
De Boer hizo una clasificación de los ciclos de histéresis,
 en forma de capilares cilíndricos de pequeño diámetro, abiertos en ambos 
n poros tubulares que contienen constricciones, denominados también 
cuello de botella.
The Structure and Propierties of Porous Materials
 Clasificación BDDT de las isotermas de adsorción
 
se asocia a materiales compactos con ordenaciones regulares de 
ados de microporosidad, dado su carácter de isoterma tipo I.
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Figura 6.26:
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síntesis utilizado para su preparación. Las hidrotalcitas no son ajenas a esto, por lo que 
en la biliografía encontramos diferentes valores para aquella magnitud, que van desde 
unos pocos
habitualmente, por coprecipitación de los correspondientes hidróxidos, debe prestarse 
especial atención a los tratamientos dados una vez que se ha formado el sólido, como 
por ejemplo 
realizan éstos. Asimismo, como la estructura se colapsa tras una calcinación a 
temperaturas moderadas, el tratamiento de desgasificación, realizado a las muestras 
antes de registrar la
importante. La superficie específica externa de los cristalitos puede evaluarse a partir de 
la expresión:
 Clasificación de De Boer de los ciclos de histéresis presentados en las isotermas de 
 Propiedades texturales de las hidrotalcitas
La super
 metros cuadrados hasta más de cien. Como las hidrotalcitas se preparan, 
de envejecimiento o hidrotermales, así como la temperatura a la cual se 
 
 
ficie específica de un sólido depende, en gran medida, del método de 
s isotermas de adsorción
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S
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donde D es el diámetro medio de partícula (asumiendo partículas esféricas) y δ es la 
densidad del cristal. En el caso de las hidrotalcitas, como los cristalitos presentan 
mayoritariamente forma hexagonal, el tamaño medio de partícula puede determinarse 
por la ecuación de Scherrer,40 a partir de las líneas de difracción máxima 
correspondientes a los planos (003), registrados sobre 7.6-7.8 A para una hidrotalcita de 
Mg/Al con carbonato, y que corresponde a 1/3 del parámetro c del cristal, y a los planos 
(110), registrados sobre 1.5 A, correspondientes a 1/2 del parámetro a. 
 
 El tamaño medio de cristalito calculado de una hidrotalcita sometida a un 
tratamiento hidrotermal a 125 0C durante 8 días es de 150 nm; teniendo en cuenta que la 
densidad de la hidrotalcita está cercana a 2 g/cm3,1 la superficie calculada sería de unos 
20 m2/g. Este valor coincide, dentro de error experimental, con el determinado por 
adsorción de nitrógeno, 23 m2/g, por lo que podemos concluir que la muestra no tiene 
microporos. Por otra parte, la superficie externa puede calcularse a partir del tamaño de 
los cristalitos observados por microscopía electrónica de transmisión (TEM). Reichle2 
ha descrito un valor calculado de 12 m2/g para una hidrotalcita de Mg/Al=3 con 
carbonato cristalizada a 200 0C durante 18 h, un valor aceptablemente coincidente con 
el de 14 m2/g determinado por adsorción de nitrógeno, poniendo en evidencia la 
carencia de superficie interna en esta muestra. 
 
El valor de superficie específica es, por el contrario, mucho mayor para muestras 
no sometidas a tratamientos hidrotermales, variando desde los 40 hasta los 120 m2/g. 
Las isotermas registradas para estas muestras pertenecen, en la mayoría de los casos, a 
los tipos II o IV de la clasificación de la IUPAC,41 y no indican la presencia de 
microporos en la mayoría de los casos, y aunque el espacio interlaminar pueda ser 
considerado como un poro, las moléculas de N2 (diámetro cinético de 3.65 A) no 
pueden acceder al mismo, por lo que la superficie medida corresponde exclusivamente a 
la superficie específica externa y a la adsorción de los meso o macroporos existentes en 
las muestras. Hay que tener en cuenta que la altura de la interlámina es cercana a 3 A, 
como se deduce de la difracción (003) (≈7.8 A) y la anchura de la lámina de tipo 
                                                 
40
 H. P. Klug,  L. E. Alexander. X-ray diffraction procedure por polycrystalline and amorphous 
materials. Wiley, New York. (1956) 49. 
41
 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. Pierotti, J. Rouquerol, J. Sieminiewska. 
Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603. 
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brucita, 4.8 A.42 Este espacio interlaminar está parcialmente lleno con aniones carbonato 
y moléculas de agua, por lo que no hay mucho espacio para acomodar moléculas de 
nitrógeno, además de los problemas de accesibilidad hacia la región interlaminar que 
pueda encontrar el N2. 
 
Del estudio de los datos encontrados en la bibliografía también podemos 
concluir que la composición química (relación Mg(II)/Al(III) en la lámina y anión 
interlaminar) no parece tener ningún efecto sobre la superficie específica, lo que 
confirma que las moléculas de nitrógeno no tienen acceso a la región interlaminar, ya 
que el número de aniones carbonato en esta región estará directamente relacionado con 
la relación Mg(II)/Al(III). 
 
Los resultados descritos para las hidrotalcitas conteniendo otros cationes en las 
láminas y aniones como carbonato, nitrato, cloruro o sultato en la interlámina no 
difieren significativamente de los comentados hasta ahora. En algunos casos, se observa 
que un incremente en la fracción molar del Mg(II) en las láminas produce un 
incremento en la superficie específica, como en el caso de muestras de Mg,Al,Sn-CO343 
o Mg,Ni-CO3,NO3.44,45 En hidrotalcitas conteniendo metales nobles46  no se ha 
observado ningún cambio sistemático en la superficie específica con respecto a la 
composición, debido, con toda probabilidad, al bajo porcentaje de metal noble en las 
muestras. 
 
Por tanto, la composición química de las hidrotalcitas conteniendo pequeños 
aniones inorgánicos en la región interlaminar como el CO32-, NO3-, Cl- o SO42-, no 
parece tener un efecto sobre la superficie específica. El principal factor que afecta a esta 
magnitud es el tratamiento dado a la muestra durante su síntesis y el proceso de secado. 
En algunos casos, el uso de mezclas de agua/disolventes orgánicos parece modificar la 
textura superficial, pues se afecta la agregación de los microcristalitos. 
                                                 
42
 J. R. Smith, D. L. Bish. Crystal Structures and Cation Sites of the Rock-forming Minerals. Allen and 
Unwin, London (1988) 69. 
43
 S. Velu, K. Suzuki, M. Okasaki, T. Osaka, S. Tomura, F. Oaci. Chem. Mater. 11 (1999) 2163. 
44
 D. Tichit, F. Medina, B. Coq, R. Dutartre. Appl. Catal. A: General. 159 (1997) 241. 
45
 F. Medina, R. Dutartre. D. Tichit. B. Coq N. T. Dung, P. Salagre, J. E. Suerias. J. Mol. Catal. A: Chem 
119 (1997) 201. 
46
 F. Basile, G. Fornasari, M. Gazzano, A. Vaccari. Appl. Caly Sci. 16 (2000) 185. 
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Cuando las hidrotalcitas se calcinan, como ya hemos comentado anteriormente, 
se producen cambios importantes en su estructura, junto con cambios en su superficie 
específica y en su tamaño de poro. En la gran mayoría de los casos, la estructura laminar 
se colapsa a temperaturas comprendidas en el rango 200-500 0C (dependiendo de la 
naturaleza particular de los cationes de la lámina y del anión interlaminar), formando 
mayoritariamente materiales amorfos; por encima de este intervalo de temperaturas 
tiene lugar la cristalización de nuevas fases (óxidos de los cationes metálicos o sus 
sales, dependiendo del anión interlaminar). 
 
Los cambios observados en la superficie específica asociados con estos cambios 
estructurales dependen de la naturaleza del anión interlaminar: si se forman especies 
volátiles (como ocurre con el carbonato y el nitrato, que forman especies CO2 y 
NO/NO2, respectivamente) se observa un incremento en la superficie específica, que 
disminuye cuando cristalizan nuevas fases. Por el contrario, si el anión es una especie 
permanente (como por ejemplo un polioxometalato) entonces se produce una 
disminución en la superficie específica. 
 
Reichle et al.2 han descrito que la evolución del CO2 y del vapor de agua durante 
la descomposición térmica de una hidrotalcita conteniendo carbonato tiene lugar a 
través de poros finos, que se generan en las láminas de tipo brucita, que son los 
responsables del aumento de la superficie específica en muestras calcinadas a 
temperaturas no muy elevadas. No obstante, este efecto correspondería sólo a la 
eliminación del agua generada durante el colapso de la hidrotalcita formada por 
condensación de grupos hidroxilo, ya que la eliminación del agua interlaminar no altera 
significativamente los valores de superficie específica (esta eliminación se produce a 
temperaturas cercanas a 200 0C).47 El máximo valor de superficie específica se observa 
en muestras que han sido calcinadas entre 450-600 0C, cuando los cationes que forman 
la lámina son Mg, Al, Ga, etc.38 
 
 
6.7.3 Procedimiento experimental 
 
                                                 
47
 M. A. Aramendia, Y. Avilés, V. Borau, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano. J. Mater. Chem. 9 
(1999) 1603. 
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Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se han obtenido a la 
temperatura del nitrógeno líquido (-196 0C) en un analizador Micrometrics ASAP 2010 
y el peso de la muestra utilizado para cada medida ha oscilado entre 0.1-0.2 gramos. 
Todos los sólidos han sido sometidos a un proceso de desgasificación para asegurar que 
la superficie de los materiales estuviera exenta de moléculas extrañas adsorbidas. 
 
En la determinación de la superficie específica de los sólidos, se ha aplicado la 
teoría BET26 en el intervalo 0 ˂ P/P0 ˂ 0.3. El volumen y la distribución del tamaño de 
poros han sido calculados de acuerdo al método BJH.48 
 
6.7.4 Resultados 
 
 Propiedades texturales de la hidrotalcita HT 
 
La superficie específica, el diámetro medio de poro y el volumen de poro de la 
hidrotalcita HT se presentan en la tabla 6.4, estando estos valores dentro de los descritos 
normalmente para este tipo de sólidos. La isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno 
del sólido HT se muestra en la figura 6.27, y pertenece al tipo II de la clasificación de 
IUPAC32 con un ciclo de histéresis cerrado a aproximadamente 0.7 (P/P0) perteneciente 
al tipo H3 de la clasificación de de Boer30 indicándonos que la muestra es mesoporosa o 
macroporosa, sin microporos. Por otra parte, el casi paralelismo observado entre las 
ramas de adsorción y desorción evidencia la presencia de poros con geometría regular, 
mientras que la pendiente acusada de la rama de desorción indica que las dimensiones 
se encuentran en un estrecho intervalo49, tal y como se muestra en la figura 6.28, donde 
se representa la distribución del tamaño de poro. 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
48
 E. P. Barret, L. S. Joyner, P. P. Halenda. J. Am. Chem. Soc. 73 (1951) 373. 
49
 F. Malherbe, C. Forazo, J. P. Besse. Microp. Mater. 10 (1997) 67. 
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0.37 
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6.29, son ligeramente diferentes de las del material de partida, la hidrotalcita HT, sobre 
todo para los sólidos que poseen los complejos anclados a la superficie, a pesar de q
sigan perteneciendo al tipo II de la clasificación de la IUPAC y al H3 de De Boer. 
Ahora el ciclo de histéresis se cierra a presiones más pequeñas, 0.45 P/P
aproximadamente, perdiéndose la pendiente acusada de la rama de desorción de las 
isotermas y el
catalizadores son aproximadamente la mitad de los de la hidrotalcita de partida, y la 
superficie específica también es sensiblemente infer
pensar que se han producido cambios profundos en el sistema poroso, como nos 
muestran las curvas de la función de distribución del tamaño de poro (figura 6.30).
 Propiedades texturales de los catalizadores con complejos de Pd
Las isotermas obtenidas para estos catalizadores, que se muestran en la figura 
 paralelismo observado en el sólido HT. 
 
De esta forma, los valores de volumen acumulado de poro obtenido para estos 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.28: Distribución de poros para la hidrotalcita HT.
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ior (tabla 6.4), lo que nos lleva a 
 
 
 
 
ue 
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Figura 6.29:
Figura 6.30:
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 Distribución de poros para los catalizadores de complejos de Pd
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-
2Py2, B) HT
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s catalizadores de complejos de Pd: 
2)2, C) HT-PdCl4-INT 
 
 
 
 
 
  
soportado sobre la hidrotalcita son cercanos a los valores encontrados para la 
hidrotalcita pura, no observándose grandes diferencias tampoco en la forma de las 
isotermas, como se muestra en l
clasificación de la IUPAC mostrando un ciclo de histéresis del tipo H3, por lo que 
mayoritariamente su sistema poroso está formado por mesoporos o macroporos. En la 
figura 6.32 se muestra la función 
catalizadores, mostrando que la inclusión del metal produce una fuerte reducción del 
sistema poroso respecto de la hidrotalcita original HT.
Los valores de la
 
Figura 6.31:
s propiedades texturales (tabla 6.4) de los catalizadores de Pd 
 Isotermas de adsorción
A) HT
a figura 6.31, que siguen perteneciendo al tipo II de la 
de distribución del tamaño de poro para los tres 
-PdCl2, B) HT
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dores de Pd soportado: 
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diferencia con respecto al presentado por el sólido HT, ya que se produce una 
considerable disminución de la superficie específica, que pasa ahora a ser cercana a los 
40 m
300 A.
original, se calcina a 450 
la eli
introductoria. La reducción con limoneno tiene un efecto negativo sobre la superficie, 
disminuyendo sensiblemente después del tratamiento. Sin embargo, la rehidratación del 
catalizador re
mayor que el de la hidrotalcita de partida y el del producto de calcinación de la misma, 
mientras que el volumen de poro es ligeramente menor que el del sólido calcinado. Este 
hecho 
marcadamente diferente para ambos materiales, como se confirma por la función de 
distribución del tamaño de poro, mostrada en la figura 6.34, donde los poros son 
considerablemente de m
Figura 6.32: 
 Propiedades texturales de los catalizadores de Pd insertado en la estructura de 
El estudio del sistema poroso del catalizador HT
2/g, siendo las partículas ahora mayores, con un diámetro medio superior a los    
 
 
Cuando este sólido HT
minación del CO
ducido produce un aumento de la superficie, obteniéndose incluso un valor 
ya ha sido descrito por Tichit et al.
Distribución de poros para los catalizadores de Pd soportado
0C se produce un aumento en su superficie específica, debido a 
2 y moléculas de H
enor diámetro. Estos autores han explicado estos cambios en 
la hidrotalcita y tratado con 
-Pd, que mantiene la estructura HT hidrocarbonatada 
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2O, como comentábamos en la sección 
limoneno
10
 y sugiere una estructura porosa 
 
-Pd evidencia una clara 
 
 
 base a una exfoliación de los cristales del material rehidratado durante la agitación 
mecánica, obteniéndose así materiales con mayor superficie al ir aumentando 
progresivamente la velocidad de ag
aumentar esta velocidad aumenta la exfoliación por una mayor ruptura de las partículas.
Figura 6.34
 
Figura 6.33:
A) HT
: Distribución de poros de los catalizadores de Pd insertado en la estructura de la 
 Isotermas de adsorción
-Pd, B) HT
itación durante el proceso de rehidratación, pues al 
-Pd-450
hidrotalcita y tratados con limoneno
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7. Actividad catalítica 
 
Antes de comenzar el apartado dedicado a la actividad catalítica, se muestra, en 
el esquema siguiente, los distintos puntos en los que se divide: 
 
Esquema 7.1: Organigrama de los distintos puntos tratados en el apartado “Actividad Catalítica”. 
7Reacción de Suzuki en 
condiciones 
medioambientalmente 
benignas 
1 Dispositivo 
experimental
2 Análisis de los 
productos
4 Actividad de los 
catalizadores
3 Estudio de las 
variables de reacción5 Reacción de 
Suzuki con otros 
ácidos  borónicos
6 Reacción de 
Suzuki con otros 
bromuros de 
arilo
Reacción de acoplamiento 
cruzado de Suzuki
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7.1 Dispositivo experimental. Descripción de una experiencia 
 
Todas las reacciones se han llevado a cabo en fase líquida, en un matraz de 50 
mL provisto de dos bocas y sumergido en un baño de polietilenglicol para controlar la 
temperatura. En el matraz se han colocado la mezcla de reactivos y el catalizador, junto 
a un imán que actuará como un agitador magnético. A una de las bocas se le ha 
adaptado un refrigerante de reflujo, mientras que la otra se ha empleado para la toma de 
muestras. 
 
En todas las experiencias que se han realizado se ha seguido el mismo 
procedimiento. Los reactantes se ha ido añadiendo secuencialmente al matraz de 
reacción, sumergido previamente en el baño de polietilenglicol a la temperatura de 
reacción, siguiendo el orden de reacción: tolueno, halogenuro de arilo y ácido borónico. 
Cuando la mezcla de reactivos alcanzaba la temperatura de reacción se añadían la base y 
el catalizador (tiempo cero de reacción). Esta secuencia se ha mantenido invariable en 
todas las experiencias realizadas con el fin de conseguir la mayor reproducibilidad 
posible. 
 
Por otra parte, como uno de nuestros objetivos ha sido realizar un seguimiento 
de la cinética de la reacción se ha tomado un determinado número de muestras durante 
el transcurso de la misma, a intervalos regulares de tiempo. Así, se tomaban 10 µL  
(0.01 mL) del matraz de reacción y se añadían a 1 mL de tolueno, a fin de diluir la 
muestra. Ésta se mantenía en reposo durante un tiempo para alcanzar la temperatura 
ambiente y así poder decantar los componentes insolubles en la masa de reacción 
(catalizador, base y ácido borónico). 
 
7.2 Análisis de los productos 
 
Los productos de reacción se han analizado por cromatografía de gases (CG) y 
se han identificado por espectrometría de masas (EM). El análisis por CG se ha 
realizado en un cromatógrafo de gases Varian CG 3900 provisto de un detector de 
masas utilizando una columna capilar (FactorFour) de 30 m de longitud y 0.25 mm de 
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diámetro interno. El gas portador ha sido helio, la presión de cabeza 9.3 psi y el flujo 
total 53 mL/min. El inyector se ha mantenido a una temperatura constante de 250 0C. 
Cada experiencia se realizó con 0.1 µL de muestra y con un programa de 
temperaturas de cromatografía que constaba de 2 pasos: 
 
 Rampa de 50-200 0C con un gradiente de 20 0C/min. 
 Mantenimiento de la temperatura de 200 0C durante 1 minuto. 
 
La identificación inequívoca de los picos del cromatograma obtenido se ha 
llevado a cabo en un espectrómetro de masas Varian Saturn 2100T acoplado al 
cromatógrafo antes descrito. La asignación de productos se realizó por comparación de 
los espectros de masas obtenidos con los de la librería NIST. En el esquema 7.2 se 
muestra, a modo de ejemplo, el cromatograma de una muestra de reacción y los 
espectros de masas de bromobenceno y del bifenilo. 
 
 
 
Esquema 7.2: Cromatograma de una muestra de reacción y espectros de masas del:  
A) bromobenceno, B) bifenilo. 
 
  
B
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 7.3 
 
7.3.1
 
fenilborónico es un proceso complejo que, como se
esta Memoria, necesita del concurso de una base y de un catalizador, normalmente de 
paladio.
la práctica este proceso se encuentra afectado po
operación, como son la naturaleza del catalizador y de la base, el disolvente empleado o 
la temperatura de reacción, entre otras. Por tanto, para alcanzar buenos rendimientos y 
selectividades, es imprescindible controlar
de obtener mejores resultados.
 
 
de algunas de estas variables ex
reacción, se realizaron una serie de ensayos en blanco.
se han estudiado una serie de variables experimentales. En todos los casos se ha 
empleado tolueno como disolvente y
reactivos.
 
 
 
 
 
Estudio de las variables de reacción
 Introducción
La reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki de bromobenceno con ácido 
 
 
Aunque el esquema de reacción se describe 
Para evitar cualquier conclusión errónea a la que nos pudiese llevar la variación 
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3: Reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki
perimentales, antes de comenzar con el estudio de la 
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7.3.2 Ensayos en blanco 
 
Para tener la completa seguridad de que la reacción no progresa sin la presencia 
de catalizador y que la base es un componente clave para el desarrollo del proceso, se 
han realizado distintos ensayos en blanco de la reacción de Suzuki, empleando como 
base el K2CO3 y el Pd(AcO)2 como catalizador. Estos ensayos fueron los siguientes: 
 
 Tolueno + Bromobenceno + Ácido fenilborónico + K2CO3 (blanco sin 
catalizador) 
 Tolueno + Bromobenceno + K2CO3 + Pd(AcO)2 (blanco sin base) 
 Tolueno + Bromobenceno + K2CO3 + Pd(AcO)2 (blanco sin ácido fenilborónico) 
 Tolueno + Ácido fenilborónico + K2CO3 + Pd(AcO)2 (blanco sin 
bromobenceno) 
 
En los cuatro ensayos realizados, la reacción se mantuvo a 55 0C con agitación 
magnética durante 24 horas, no detectándose, por cromatografía de gases, en ningún 
caso, bifenilo ni un consumo de bromobenceno al cabo de estas 24 horas.  
 
7.3.3 Elección de la base 
 
Como ya se estableció en la sección introductoria de la Memoria, es necesaria la 
presencia de una base para que se dé la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki, 
concretamente en el paso de transmetalación (ver apartado 5 del capítulo 2). Por esta 
razón, el primer paso de nuestro trabajo fue el estudio de la naturaleza de la base en la 
reacción para, una vez optimizada, ser empleada en todos los estudios posteriores. 
 
Las condiciones experimentales empleadas fueron las siguientes: 
 
• 5 mL de Tolueno (disolvente) 
• 1.98 mmol de Bromobenceno 
• 3 mmol de Ácido fenilborónico 
• 3.96 mmol de base (de distinta fuerza y naturaleza) 
• 0.04 mmol de Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2] 
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Todas las bases elegidas para este estudio eran sólidas y, la mayoría, de 
naturaleza inorgánica. En la tabla 7.1 se muestran los resultados de conversión 
obtenidos al tiempo de reacción indicado. En  todos los casos la selectividad a bifenilo 
fue de 100%. En la figura 7.1 se muestra la variación de la conversión a bifenilo con el 
tiempo para las bases más activas. 
 
Tabla 7.1: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki de 
bromobenceno con ácido fenilborónico en presencia del catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 y diferentes 
bases. 
 
Entrada Base Conversión (%)a t (h)b k (h-1)c 
1 Li2CO3 8 3 0.7 
2 Na2CO3 45 3 4.8 
3 K2CO3 100 0.25 30.0 
4 Rb2CO3 100 1.5 14.2 
5 Cs2CO3 50 3 4.6 
6 CaCO3 11 3 0.9 
7 SrCO3 7 3 0.6 
8 BaCO3 11 3 0.7 
9 KF 78 3 9.2 
10 CsF 76 3 8.0 
11 K3PO4 100 3 9.8 
12 AcONa 15 3 0.7 
13 AcOK 22 3 1.4 
14 Ba(OH)2 25 3 2.6 
15 t-BuONa 6 3 0.2 
16 t-BuOK 16 3 1.4 
 
aConversión a bifenilo; bTiempo de reacción; cConstante de velocidad 
 
 
 Figura 
rubidio y con el fosfato de potasio, con los que se alcanzan conversiones del 100% a 
tiempos cortos de reacción, sobre tod
conversión total del bromobenceno a bifenilo en tan sólo 15 minutos de tiempos de 
reacción. Este resultado es excelente, similar a los valores de conversión mostrados por 
los mejores catalizadores homogéneos y
a los obtenidos con catalizadores heterogéneos y homogéneos heterogeneizados pero a 
temperaturas de reacción considerablemente menores, lo que le concede una gran 
ventaja frente a la mayoría de los catalizado
 
posibilidad de que se produzca una catálisis homogénea por la extracción del paladio 
desde la superficie del catalizador a la disolución (
extremo, se detuvo una de las reacciones (la que utilizaba como base el fosfato de 
potasio) a bajos niveles de conversión (20%) y, aún en caliente, se eliminó el catalizador 
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por filtración, reponiendo, de nuevo, base a la masa de reacción, para que la reacción 
continuara. Finalmente, se dejó transcurrir ésta durante 24 horas más, comprobándose 
que la conversión aumentó ligeramente, 22%, pero no alcanzó nunca valores muy 
superiores al 20% del valor inicial. 
 
Por otra parte, en la tabla 7.1 también se dan los valores de la constante de 
velocidad inicial. Esta constante se puede determinar a partir de la representación del 
logaritmo de la concentración frente al tiempo de reacción, a valores de conversión 
bajos. En todos los casos estudiados se ha visto que esta representación es lineal, lo que 
indica que la reacción es de primer orden en la concentración de bromobenceno y, a 
partir de la pendiente de esta representación se han determinado las constantes de 
velocidad pues: 
 
ln(C/C0)=k.t 
 
donde C0 y C son las concentraciones de bromobenceno inicial y a un tiempo t, 
respectivamente, k es la constante de velocidad y t el tiempo de reacción. La velocidad 
de reacción es independiente de la cantidad de ácido bóronico añadido a la masa de 
reacción en gran cantidad, interviniendo en el proceso con orden cero. 
 
Para comprobar que las bases empleadas, diferentes en naturaleza y fuerza 
básica, tenían un comportamiento semejante, se aplicaron empleando también otros 
catalizadores diferentes al HT-Pd(AcO)2Py2. En la figura 7.2 se muestran los resultados 
de conversión obtenidos a las 3 horas de reacción, empleando las mismas condiciones 
de reacción que en el caso anterior. Para este estudio, se utilizaron los catalizadores 
sintetizados basados en sales de paladio soportadas. 
 Figura 2:
base que proporciona los mejores valores de conversión, por tanto, será ésta la base 
elegida para realizar todos los estudios que a continuación se descr
 
7.3.4
 
disolvente no es tan sólo una variable más a la hora de optimizar la reacción de 
acoplamiento cruzado de Suzuki. La complicada mez
Suzuki obliga a que el disolvente cumpla una serie de requisitos: disolución de todos los 
componentes de la reacción que son de diferente naturaleza, no ocasionar 
la especie activa soportada ni provocar fenómenos de difu
de los reactivos y productos. El problema puede ser complicado cuando se trabaja con 
series de catalizadores y series de reactivos, de modo que encontrar el disolvente óptimo 
que cumpla bien los requisitos anteriores no resulta
una serie de diso
fenilborónico, a temperatura ambiente. Como resultado, obtuvimos que el ácido 
 Conversión a bifenilo vs tiempo de reacción para las bases más activas
  
Puede observarse que, en todos los casos, el carbonato potásico sigue siendo la 
 Elección del disolvente
Como se apuntó en la parte introductoria de esta sección, la elección del 
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fenilborónico es soluble en tetrahidrofurano, N,N-dimetilformamida, 1-butanol y etanol, 
siendo insoluble en los restantes disolventes (tolueno y agua). 
 
Las condiciones experimentales elegidas fueron las siguientes: 
 
• 5 mL de disolvente 
• 1.98 mmol de Bromobenceno 
• 3 mmol de Ácido fenilborónico 
• 3.96 mmol de K2CO3 
• 0.04 mmol de Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2] 
 
El par catalizador/base HT-Pd(AcO)2Py2/K2CO3 fue elegido debido a los 
excelentes resultados obtenidos en el estudio anterior (véase la tabla 7.1, entrada 3). En 
la tabla 7.2 se muestran los resultados obtenidos con los disolventes a temperatura 
ambiente: 
 
Tabla 7.2: Resultados de conversión obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki, 
utilizando el catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 y la base K2CO3, con diferentes disolventes a 
temperatura ambiente  
 
Entrada Disolvente ε(F/m)a Conversión (%) t (h) 
1 N,N-dimetilformamida 36,7 20 3 
2 Tetrahidrofurano 7,6 19 3 
3 1-butanol 19,9 72 3 
4 Etanol 24,5 82 3 
 
aConstante dieléctrica 
 
Como se observa en las entradas 3 y 4, el empleo de disolventes polares (etanol, 
1-butanol) da unos excelentes resultados a temperatura ambiente, pero, como ya se 
indicó en la sección introductoria de esta Memoria, el empleo de estos disolventes más 
polares no está exento de fenómenos de “leaching” (es decir, el disolvente empleado 
podría extraer el complejo de acetato de paladio/piridina del soporte HT y llevar a cabo 
la reacción de acoplamiento cruzado en fase homogénea). 
 la aportada por la bibliografía. Además, los resultados obtenidos no superan los 
obtenidos con tolueno a 55 
temperatura ambiente no se ha realizado e
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7.3.5 Selección de la temperatura 
 
Debido a que el catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 proporciona ya unos excelentes 
resultados de conversión y selectividad a 55 0C, no hemos realizado con él un estudio 
sobre como varía esta conversión con la temperatura por ser ya suficientemente bueno 
el resultado. En cambio, hemos elegido el catalizador HT-PdCl2 de la serie de 
catalizadores de Pd soportado, que aporta los mejores valores de conversión del resto de 
los catalizadores estudiados, para hacer las experiencias a distintas temperaturas. Estas 
temperaturas, además de 55 0C, han sido 75, 90 y 110 0C. En la tabla 7.4 se muestran los 
valores de conversión a bifenilo y de la constante de velocidad, determinada como 
hemos indicado anteriormente. 
  
Como era de esperar, al incrementar la temperatura de reacción se produce un 
aumento considerable de la conversión a bifenilo, de tal forma que cuando la 
temperatura es de 90 0C o superior, se obtienen ya conversiones superiores al 90% a las 
3 horas de reacción. Estos resultados son muy buenos pues son de un orden similar e 
incluso mejores que los obtenidos con otros catalizadores heterogéneos y con muchos 
homogéneos. En la figura 7.5 se muestran la conversión frente al tiempo de reacción 
para estos 4 ensayos. 
 
Tabla 7.4: Conversión obtenida en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki a distintas 
temperaturas de reaccióna 
 
Entrada Temperatura (0C) Conversión (%)b k (h-1)c 
1 55 47 0.312 
2 75 72 1.795 
3 90 91 2.873 
4 110 95 4.168 
 
aCondiciones de reacción: 1.98 mmol Ph-Br; 3 mmol Ph-B(OH)2; 3.96 mmol K2CO3; 0.04 mol Pd 
(catalizador HT-PdCl2); 5 mL Tolueno. bConversión a bifenilo (tiempo de reacción 3 h). cConstante 
de velocidad. 
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en nuestras condiciones experimentales, es el tolueno y la mejor base el carbonato 
potásico, procedimos a ensayar todos los catalizadores sintetizados para determinar cual 
de ellos proporciona los mejores valores de actividad en las mismas condiciones de 
reacción. En la figura 
tiempo con los 8 catalizadores
resultado
reacción en fase homogénea, utilizando para ello el acetato de paladio. En la tabla 
muestran los valores de conversión obtenidos para cada uno de estos catalizadores. 
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Tabla 7.5: Conversión obtenida en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki utilizando los 
diferentes catalizadores sintetizados para la elaboración de esta Memoriaa. 
 
Entrada Catalizador Conversión (%)b Tiempo (h)c 
1 HT-Pd(AcO)2Py2 100 0.25 
2 HT-PdCl2(SEt2)2 49 3 
3 HT-PdCl4-INT 33 3 
4 HT-PdCl2 47 3 
5 HT-Pd(AcO)2 27 3 
6 HT-PdCl4-SOP 26 3 
7 HT-Pd 10 3 
8 HT-Pd-(+)-lim 10 3 
9 Pd(AcO)2d 88 3 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL Tolueno, 1.98 mmol Ph-Br, 3 mmol PhB(OH)2, 3.96 mmol 
K2CO3, 0,04 mmol Pd, Tª 55 0C; bConversión del bifenilo; cTiempo de reacción; dReacción con 
paladio sin soportar (catálisis homogénea) 
 
Como podemos observar, el mejor catalizador sigue siendo el del complejo de 
acetato de paladio/piridina inmovilizado en la superficie de la hidrotalcita. El resto de 
los catalizadores son sensiblemente menos activos que el anterior, sobre todo los que 
contienen el paladio incluido en las láminas tipo brucita de la hidrotalcita. 
 
De esos resultados hemos de destacar el comportamiento general que tienen los 
catalizadores HT-PdCl2(SEt2)2 y HT-PdCl2, que alcanzan una conversión cercana al 
50% a las 3 horas de reacción. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por 
13C CP/MAS-RMN, donde se observaba que para el catalizador HT-PdCl2(SEt2)2 el 
complejo no llegaba a formarse sobre la superficie, quedando sobre ella PdCl2 que es el 
responsable de la conversión obtenida. 
 
  
7.4.2
 
yoduros, bromuros y triflatos de arilo; no obstante, recientemente
de arilo se están realizando grandes avances y están siendo muy estudiados debido a su 
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Tabla 7.6: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki del 
fluorobenceno con ácido fenilborónico utilizando HT-Pd(AcO)2Py2 como catalizador y diferentes 
basesa. 
 
Entrada Base Conversión (%)b 
1 Li2CO3 38 
2 Na2CO3 58 
3 K2CO3 86 
4 Rb2CO3 75 
5 Cs2CO3 58 
6 Blanco-1c 0 
7 Blanco-2d 0 
  
aCondiciones de reacción: 3 mmol PhB(OH)2; 1.98 mmol PhF; 3.96 mmol Base; 0.04 mmol Pd 
[catalizador HT-Pd(AcO)2Py2]; 5 mL Tolueno, Tiempo de reacción: 24 h; bConversión de 
fluorobenceno; cBlanco en ausencia de catalizador; dBlanco en ausencia de base. 
 
Una vez elegida la base, se ha realizado un estudio con los diferentes 
catalizadores sintetizados. Los resultados obtenidos se han comparado con los obtenidos 
en la reacción en fase homogénea, empleando Pd(AcO)2. El catalizador que daba los 
mejores valores de conversión era, al igual que en el caso del bromobenceno, el que 
tenía inmovilizado sobre su superficie el complejo de Pd(AcO)2Py2; sin embargo, como 
puede verse en la tabla 7.7, el catalizador de acetato de paladio soportado también da 
valores de conversión superiores al 80%. En ambos casos, los resultados son mejores 
que los obtenidos con un catalizador de paladio sin soportar. Los catalizadores que 
contienen el cloruro de paladio sobre la superficie del catalizador dan valores de 
conversión muchos menores (inferiores al 40%). Los otros catalizadores no se han 
ensayado en esta reacción debido a su baja actividad en la reacción de acoplamiento de 
bromobenceno. 
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Tabla 7.7: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki del 
fluorobenceno con ácido fenilborónico utilizando diferentes catalizadores HT-Pd y K2CO3 como 
basea.  
 
Entrada Catalizador Conversión (%)b 
1 HT-Pd(AcO)2Py2 86 
2 HT-PdCl2 31 
3 HT-PdCl4-SOP 37 
4 HT-Pd(AcO)2 82 
5 Pd(AcO)2c 73 
 
 
aCondiciones de reacción: 3 mmol PhB(OH)2; 1.98 mmol PhF; 3.96 mmol K2CO3; 0.04 mmol Pd 
(catalizador HT-Pd); 5 mL Tolueno; Tiempo de reacción: 24 h; bConversión del fluorobenceno a 
las 24 h; cReacción con paladio sin soportar (catálisis homogénea) 
 
Al igual que en el caso del estudio hecho con el ácido fenilborónico y el 
bromobenceno, una potencial extracción del paladio hasta la fase líquida de la mezcla 
de reacción ha sido descartada, realizando el test de filtración en caliente, deteniendo la 
reacción a bajos niveles de conversión (15%), eliminando el catalizador de la masa de 
reacción caliente [HT-Pd(AcO)2Py2 y HT-Pd(AcO)2] y continuarla durante 24 horas  
más en presencia de una cantidad de base, sin que se observe una variación en la 
conversión. Asimismo, se han realizado experiencias sin fluorobenceno en el medio de 
reacción, y la conversión a bifenilo a las 24 horas era insignificante, por lo que se puede 
descartar la reacción de homoacoplamiento del ácido borónico. 
 
Además de este estudio del fluorobenceno con el catalizador más activo       
[HT-Pd(AcO)2Py2], también se ha estudiado la influencia del halogenuro de arilo con el 
catalizador HT-PdCl2. En la tabla 7.8 se muestran los resultados de conversión a las tres 
horas de reacción y de la constante de velocidad para la reacción de Suzuki del 
fluorobenceno, clorobenceno y bromobenceno a 55 0C. Para el clorobenceno, la 
reacción se produce con una conversión del 28% a las tres horas de reacción, un buen 
resultado considerando que la temperatura de reacción es baja. Con el fluorobenceno, 
los resultados son peores, aunque prometedores, pues hasta fechas muy recientes no se 
 había descrito este proceso con fluoruros de arilo
comentábamos antes. L
Tabla 8:
 
Entrada
 
aCondiciones de reacción: 3 mmol PhB(OH)
(catalizador HT
velocidad.
 
 
del enlace X
La conversión 
enlace X
7.4.3
 
 Reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki con fluoro, cloro y bromobenceno
 
1 
2 
3 
-Pd
 
Figura 8: 
A la vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que la mayor fortaleza 
-C parece dificultar el acoplamiento oxidativo con el complejo de paladio. 
obtenida aumenta en el mismo sentido que disminuye la fortaleza del 
-C. 
 Ensayos de reutilización del catalizador
os resultados se muestran
Halogenuro de fenilo
Fluorobenceno
Clorobenceno
Bromobenceno
Cl2), 5 mL tolueno, T=55 
Conversión vs tiempo para la reacción con fluoro, cloro y bromobenceno
149 
 
 
 
 
 
2, 1.98 mmol Ph
0C; bConversión a bifenilo a las 3
 por ningún otro autor
en la figura 
Conversión(%)
15
28
47
X, 3.96 mmol K
 
7.8. 
b 
 
 
 
2CO
, como 
a 
k (h-1
0.090
0.191
0.312
3, 0.04 mmol Pd 
 h; cConstante de 
. 
)c 
 
 
 
 
  
la Homogénea es la posibilidad de reutilizar el 
sintético.
reutilización de los más activos. El procedimiento seguido en todos los casos ha sido el 
mismo: se ha separado, por filtra
lavándose a continuación con tolueno y secándose a presión reducida. Para el 
catalizador 
superficie, los resultados obtenidos mu
presentaba una pérdida significativa de actividad, en las condiciones experimentales 
mencionadas anteriormente. Por el contrario, el catalizador con el PdCl
sobre la hidrotalcita sí que mostraba una caí
después de tres ciclos de reacción. 
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otros catalizadores heterogéneos empleados en la reacción de Suzuki, puesto que se ha 
comprobado que no hay extracción.58,59,60 
 
7.5 Reacción de Suzuki con otros ácidos borónicos 
 
Una vez optimizadas las distintas variables que afectan a la reacción de 
acoplamiento cruzado de Suzuki, se procedió a estudiar este proceso partiendo de otros 
ácidos borónicos. Para ello se tomaron como tándem catalizador/base el formado por 
HT-Pd(AcO)2Py2/K2CO3 y como disolvente el tolueno. Como ya comentábamos en 
apartados anteriores, estas condiciones eran las que proporcionaban los mejores 
resultados de actividad catalítica. 
 
Este estudio se dividió en dos partes: en primer lugar, se realizó un estudio 
preliminar utilizando como sustratos de partida los ácidos n-butil- y                            
cis-propenilborónicos y, en segundo lugar, se estudiaron otros ácidos borónicos de 
naturaleza heterocíclica. 
 
7.5.1 Estudio preliminar de la reacción de Suzuki con ácidos alquil- y 
alquenilborónicos 
 
Los derivados alquilaromáticos son compuestos importantes en síntesis orgánica 
y su preparación es un proceso de gran interés a nivel industrial. Estos compuestos están 
empezando a ser obtenidos en los últimos años por la reacción de acoplamiento cruzado 
de Suzuki de un halogenuro o triflato de arilo con un ácido alquilborónico,61,62,63 en 
condiciones suaves de reacción y empleando catalizadores de paladio homogéneos. 
Asimismo, los ácidos alquenilborónicos también se han logrado emplear con éxito 
como sustratos en la reacción de Suzuki.64 De nuevo, todos los estudios realizados con 
estos ácidos alquenilborónicos han sido realizados con catalizadores homogéneos.  
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Tabla 7.9: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki del 
bromobenceno con los ácidos n-butilborónico y cis-propenilborónicoa 
 
Entrada Ácido borónico Disolvente Conversión(%)b Selectividad(%)c 
1 n-Butil- Tolueno 55 98 
2 cis-propenil- N,N-
dimetilacetamida 
2 82 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL disolvente, 1.98 mmol bromobenceno, 3 mmol ácido borónico, 
3.96 mmol K2CO3, 0.04 mmol Pd (catalizador HT-Pd(AcO)2Py2), Tª 110 0C; bConversión obtenida 
a las 24 h de reacción; cSelectividad obtenida. 
 
La primera conclusión más evidente de este estudio es que el ácido cis-
propenilborónico no da la reacción de acoplamiento cruzado en las condiciones 
experimentales empleadas (un 2% a las 24 horas de reacción). En el caso del ácido        
n-butilborónico, alcanzamos un 55% de conversión a las 24 horas, lo cual no es un mal 
resultado para este estudio preliminar ante una alternativa de este proceso al clásico de 
Friedel-Craft. También tenemos que destacar que, a diferencia del acoplamiento con el 
ácido fenilborónico, en este caso la selectividad del proceso no es del 100%, ya que 
junto con el n-butilbenceno también se produce una pequeña cantidad de bifenilo, de 
manera que a las 24 horas de reacción se produce 55% de conversión y un 98% de 
selectividad. 
 
7.5.2 Reacción de Suzuki con otros ácidos borónicos de naturaleza 
heterocíclica 
 
Aparte de ácidos alquil y alquenilborónicos, también pueden emplearse ácidos 
borónicos de naturaleza heterocícilica. Estos compuestos son muy interesantes ya que, 
aplicados a la reacción de Suzuki con halogenuros de arilo o halogenuros 
heterocícilicos, suponen una impresionante ruta de síntesis de compuestos de gran 
interés en las industrias de la química fina, farmacéutica y de los perfumes y aromas. 
Algunos ejemplos ya han sido descritos en la bibliografía con buenos valores de 
 conversión empleando, de nuevo, catalizadores de paladio homogéneos.
que en el caso anterior, también se ha realizado un estudio p
ácidos 
resultan prometedores, pues con ambos sustratos la conversión a las 24 horas 
aproximaba a
las figuras 
acoplamiento así como la selectividad al mismo frente al tiempo
sustratos
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heterocíclicos. Por último, también se llevo a cabo un estudio de la reutilización del 
catalizador y de la cantidad de especie activa lixiviada al medio de reacción, así como 
una evaluación del homoacoplamiento. 
 
7.6.1 Reacción de Suzuki con bromuros de arilo monosustituidos 
 
En la tabla 7.11 se muestran los resultados de conversión y selectividad al 
producto de acoplamiento cruzado para los diversos bromuros de arilo monosustituidos 
ensayados. Las reacciones se llevaron a cabo en tolueno a 90 0C utilizando el tándem 
catalizador/base HT-Pd(AcO)2Py2/K2CO3, el más activo a la vista de los resultados 
obtenidos anteriormente. La utilización de una temperatura de 90 0C se debe a que la 
mayoría de los bromuros ensayados eran insolubles a la temperatura de 55 0C. Para el 
bromobenceno, se obtuvo una conversión a bifenilo del 100% en pocos minutos, como 
ya se observó en los ensayos a 55 0C (entrada 1). Con los demás sustratos bromados, se 
obtuvieron conversiones variables, dependiendo del tipo de sustituyente en el anillo 
aromático. También se observaron distintas cantidades de bifenilo formado, debido a la 
reacción de homoacoplamiento del ácido fenilborónico. Bajo estas circunstancias, la 
presencia de un grupo metilo como sustituyente en el anillo de bromobenceno producía 
un descenso en la conversión total del proceso catalítico. La posición de este 
sustituyente metílico alteraba la conversión observada (entradas 2, 3 y 4 de la tabla).  
Así, el sustituyente metílico en posiciones orto o meta conlleva un descenso en la 
conversión total mostrada con respecto a la sustitución metílica en para, lo que nos 
lleva a concluir que la reacción se ve influenciada por efectos estéricos. La presencia de 
grupos electroaceptores en posición 3 en el anillo aromático repercutía en un aumento 
de la conversión total (entradas 5 y 6), resultados encontrados por otros autores 
utilizando también catalizadores heterogéneos.67,68 Finalmente, la posición indistinta del 
bromo en un anillo de naftaleno parece no tener influencia en la conversión final del 
proceso catalítico (entradas 7 y 8). 
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 B. M. Choudary, M. Roy, S. Roy, M. L. Kantam, J. Mol. Catal. A, Chem 214 (2005) 215. 
68
 A. Corma, H. Garcia, L. Leyva, J. Catal. 240 (2006) 87. 
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Tabla 7.11: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki para diversos 
arilbromuros monosustituidosa 
 
Entrada Sustratos Productos  Conversión(%)b Selectividad(%)c 
1 
 
 
100 (15 min.) 100 
2 
 
 
38 63 
3 
 
 
35 64 
4 
  
82 94 
5 
  
84 96 
6 
 
 
86 92 
7 
 
 
81 95 
8 
 
 
82 96 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL Tolueno, 1.98 mmol bromuro de arilo, 3 mmol ácido 
fenilborónico, 3.96 mmol K2CO3, 0.04 mmol Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2], Tª 90 0C; 
bConversión sobre la desaparición del bromuro de arilo obtenida a las 3 h de reacción; cSelectividad 
al producto de acoplamiento cruzado. 
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7.6.2 Reacción de Suzuki con polibromuros de arilo 
 
La reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki utilizando polibromuros de arilo 
se ha convertido en un excelente método para la obtención de derivados 
poliaromáticos.69,70 Para nuestro estudio, se utilizaron como sustratos del proceso 
catalítico el 1,4-dibromobenceno, 1,3,5-tribromobenceno y el hexabromobenceno. Los 
resultados de conversión y selectividad al producto de acoplamiento cruzado se 
muestran en la tabla 7.12.  
 
Tabla 7.12: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki para diversos 
polibromuros de arilo ensayadosa 
 
Entrada Sustratos Productos  Conversión(%)b Selectividad(%)c 
1 
  
93 (1 h) 93 
2 
 
 
75 (3 h) 76 
3 
 
 
37 (24 h) 38 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL Tolueno, 1.98 mmol bromuro de arilo, 3 mmol ácido 
fenilborónico, 3.96 mmol K2CO3, 0.04 mmol Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2], Tª 90 0C; 
bConversión obtenida a las 3 h de reacción; cSelectividad al producto de acoplamiento cruzado. 
 
La reacción de Suzuki del 1,4-dibromobenceno con el ácido fenilborónico dió 
como resultado el p-terfenilo con una excelente conversión y selectividad en una hora 
de reacción (entrada 1); sin embargo, en el transcurso de la reacción se cuantificó un 9% 
                                                 
69
 B. Basu, P. Das, J. Bhuiyan, S. Jha, Tetrahedron Lett. 44 (2003) 3817. 
70
 F. Berthiol, I. Kondolff, H. Doucet, M. Santelli, J. Organomet. Chem. 689 (2004) 2786. 
 de bifenilo debido a la reacción de homoacoplamiento, como ya se observaba en el 
estudio anterior. Basándonos en la variación de la concentración de los prod
obtenidos frente al tiempo, podemos decir que la reacción de acoplamiento tiene lugar 
de manera consecutiva, es decir, primero se produce la reacción en uno de los átomos de 
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carboxaldehído es introducido en posición α con respecto al átomo de azufre        
(entrada 4). Por último, si el heterociclo es un furano (entrada 5) también existe un 
descenso en la conversión. Los resultados están de acuerdo con los encontrados por 
otros autores usando sustratos heterocíclicos similares,7,71 y tienen relación con la 
diferente fortaleza del enlace Br-C(sp2) que posibilita de forma diferente el 
acoplamiento oxidativo. 
 
Tabla 7.13: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki para diversos 
bromuros heterocícilicos ensayadosa 
 
Entrada Sustratos Productos  Conversión(%)b Selectividad(%)c 
1 
 
 
50 83 
2 
 
 
70 83 
3 
 
 
57 88 
4 
 
 
35 77 
5 
 
 
37 45 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL Tolueno, 1.98 mmol bromuro heterocíclico, 3 mmol ácido 
fenilborónico, 3.96 mmol K2CO3, 0.04 mmol Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2], Tª 90 0C; 
bConversión obtenida a las 3 h de reacción; cSelectividad al producto de acoplamiento cruzado. 
 
7.6.4 Estudios de reutilización, leaching de la especie activa soportada y 
evaluación del homoacoplamiento  
 
En el último punto de este amplio estudio de la reacción de acoplamiento 
cruzado de Suzuki con bromuros de arilo, se centró la atención en el paso catalítico de 
la reacción, que se estudió mediante el test de filtración en caliente. El test incluye parar 
la reacción a niveles bajos de concentración y filtrar, en caliente, eliminando el 
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7.7 Reacción de Suzuki en condiciones medioambientalmente 
benignas 
 
7.7.1 Introducción 
 
Como ya indicábamos en el capítulo primero de esta Memoria, en estos últimos 
años ha surgido una nueva mentalidad del químico, enfocada al desarrollo de nuevas 
metodologías dentro de los principios de la Química Verde. Estos principios establecen 
que se reduzcan o eliminen el uso y/o producción de sustancias peligrosas y 
contaminantes. Bajo estas premisas, decidimos enfocar este último apartado, en el que 
se ha realizado el acoplamiento cruzado de Suzuki con el disolvente más benigno 
medioambientalmente hablando, el agua. 
 
En uno de los primeros trabajos publicados sobre la reacción de Suzuki, se 
realizó el acoplamiento del p-yodoanisol con el ácido fenilborónico utilizando un 
catalizador homogéneo con trifenilfosfina y varias bases, con resultados variables, pero 
sin hacer referencias a la naturaleza del catalizador después de la reacción.72 Más 
recientemente, los mismos autores publicaron una revisión al respecto sobre los 
aspectos generales de la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki en agua, aparte de 
otras reacciones de acoplamiento.73 
 
En el año 2000, Paetzold y Oehme publicaron un extenso estudio sobre la 
reacción de Suzuki en agua, utilizando un agente detergente (surfactante) para favorecer 
el contacto entre las dos fases presentes en el medio reactivo. Estos autores utilizaron 
como sistema catalítico un complejo de cloruro de paladio/fosfina.74 Siguiendo las 
investigaciones, el mismo grupo publicó otro estudio, pero utilizando un sistema 
catalítico heterogéneo, basado en la inmovilización del complejo homogéneo anterior 
                                                 
72
 J. P. Genêt, A. Linquist, E. Blart, V. Mouriès, M. Savignac, Tetrahedron Lett. 36 (1995) 1443. 
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 J. P. Genet, M. Savignac, J. Organomet. Chem. 576 (1999) 305. 
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sobre soportes mesoporosos de alúmina y sílice. También dejaron entrever la posible 
reutilización del catalizador.75 
 
La utilización de paladaciclos soportados sobre sílices o alúminas, mostrados en 
el primer capítulo de la Memoria, también han resultado ser una buena opción para 
llevar la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki en medio acuoso, presentado 
resultados dispares.76,77 
 
Todas estas referencias bibliográficas nos animaron a la hora de ensayar la 
viabilidad de nuestros catalizadores sintetizados en la reacción de acoplamiento cruzado 
de Suzuki en un sistema agua/surfactante. De esta forma, sí se realizaron una serie de 
estudios previos, con respecto a la temperatura de síntesis y a la cantidad de surfactante 
adicionado al medio reactivo. Se probaron los catalizadores sintetizados que mostraban 
mejores resultados de conversión en los estudios previos.  En la tercera parte de este 
estudio, se ensayaron distintos surfactantes de diferente naturaleza (catiónicos, 
aniónicos y neutros). En la cuarta parte, se realizó el acoplamiento cruzado con varios 
bromuros de arilo en agua. Por último, se realizaron los correspondientes estudios de 
leaching de Pd de los distintos catalizadores ensayados, estudios sobre el 
homoacoplamiento y sobre la reutilización del catalizador más activo. 
 
7.7.2 Ensayos previos 
 
Como en anteriores estudios, la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki 
probada es la de bromobenceno y ácido fenilborónico. Aparte, como ya indicamos en el 
apartado sobre la influencia del disolvente, el ácido fenilborónico es insoluble, a 
temperatura ambiente, en tolueno y agua (tabla 7.2 y figura 7.3). Asimismo, los mejores 
resultados de conversión venían dados por el par catalizador/base HT-
Pd(AcO)2Py2/K2CO3 y tolueno como disolvente, a una temperatura de reacción de       
55 0C. 
Observábamos, también en la tabla 7.2, que los disolventes polares, etanol y     
1-butanol, mostraban unos resultados de conversión buenos, provocados, sin embargo, 
                                                 
75
 E. Paetzold, G. Oehme, H. Fuhrmann, M. Ritcher, R. Eckelt, M. M. Pohl, H. Kosslick, Microp. Mesop. 
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por una potencial extracción del Pd soportado hacia la disolución. Por tanto, decidimos 
llevar a cabo la reacción de Suzuki en agua a la menor temperatura posible, a fin de 
salvar la posible lixiviación de este Pd soportado. Para este propósito, debíamos 
solventar el problema de insolubilidad del ácido fenilborónico en agua a temperatura 
ambiente. 
 
La adición de un surfactante al medio de reacción, como se apuntaba en la 
introducción, tiene como misión el aumentar la superficie de contacto entre la fase 
orgánica, formada por el bromobenceno y el ácido fenilborónico, y la fase acuosa, 
donde se encuentran el catalizador de Pd soportado sobre hidrotalcita y la base. 
Además, en términos termodinámicos, la adición de este surfactante a una disolución 
acuosa es un proceso espontáneo, donde la interacción entre fases depende de la 
estructura y de la concentración de dicho surfactante.78 
    
También se ha analizado la cantidad de surfactante mínima que debía 
adicionarse al medio reactivo para llevar a cabo la reacción en condiciones óptimas. Se 
eligieron distintas cantidades de surfactante, en el intervalo de 75-300 mg, y se estudió 
la conversión obtenida en la reacción de acoplamiento citada. De estos resultados, 
podemos concluir que la conversión a bifenilo no varía en exceso con respecto a la 
cantidad de surfactante adicionada al medio reactivo. Es por ello que, para los restantes 
estudios, se utilizó la menor cantidad de surfactante (75 mg). De esta forma, la reacción 
de acoplamiento cruzado puede llevarse a temperatura ambiente sin problemas de 
solubilidad del ácido fenilborónico. 
 
7.7.3 Influencia del catalizador en la reacción de Suzuki entre el 
bromobenceno y el ácido fenilborónico en un sistema agua/surfactante 
 
Una vez finalizados los estudios previos, se pasó a un segundo apartado de este 
estudio de la reacción de Suzuki en agua/surfactante. En él, se ensayaron los 
catalizadores más activos, de los ensayos anteriores en tolueno. Las condiciones 
experimentales utilizadas fueron las siguientes: 
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 5 mL agua + 75 mg dodecilsulfato sódico 
 0.99 mmol bromobenceno 
 1.5 mmol ácido fenilbórónico 
 1.98 mmol K2CO3 
 0.02 mmol Pd  
 
Los resultados de conversión a bifenilo se muestran la tabla 7.14, donde se 
comparan la actividad catalítica de los catalizadores heterogéneos sintetizados con los 
de sales de Pd simples disueltas en el medio de reacción (catálisis homogénea). 
 
Tabla 7.14: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki del 
bromobenceno con ácido fenilborónico en un sistema agua/dodecilsulfato sódico utilizando 
diferentes catalizadores HT-Pd. 
 
Entrada Catalizador Conversión (%)a 
1 HT-Pd(AcO)2Py2 51 
2 HT-Pd(AcO)2 3 
3 HT-PdCl2 20 
4 HT-PdCl4-SOP ˂1 
5 HT-PdCl4-INT 13 
6 HT-Pd ˂1 
7 Pd(AcO)2b 14 
8 PdCl2b 4 
9 Na2PdCl4b 5 
 
aConversión a bifenilo a los 3 min. de reacción; bReacción con sales de paladio sin soportar (catálisis 
homogénea) 
 
Una conclusión inmediata, a la vista de los resultados de actividad catalítica, es 
que los catalizadores ensayados en el estudio son viables en el acoplamiento cruzado del 
bromobenceno con el ácido fenilborónico. Especialmente destacado de nuevo es el 
resultado obtenido con el catalizador que contiene el complejo de acetato de 
paladio/piridina anclado en superficie (entrada 1), con el que se alcanza el 50% de 
conversión en tan sólo 3 minutos de reacción, mejorando los resultados hallados con 
catalizadores en fase homogénea (entradas 7, 8, 9). Asimismo, es destacable el resultado 
 obtenido con el catalizador soportado HT
la catálisis homogénea. La evolución de la conversión mostrada por todos los 
catalizadores frente al tiempo de 
Figura 
acoplamiento del bromobenceno y el ácido fenilborónico en un sistema agua/dodecilsulfato sódico
 
 
corresponden al catalizador que contiene el complejo de acetato de paladio/piridina 
inmovilizado en la superficie de la hidrotalcita, al igual que ocurría en los estudios 
anteriormente descritos. Es
posteriores de la reacción en el sistema agua/surfactante.
 
7.7.4 Influencia de la naturaleza del surfactante
 
naturaleza (catiónica, aniónica y neutra)
fueron las mismas que el apartado anterior. Los resultados de conversión a bifenilo 
muestran en la tabla 
la figura 
surfactantes 
7.18: Conversión vs tiempo para los distintos catalizadores ensayados en la reacción de 
Como se observa en la
En la siguiente parte del estudio, se ensayaron diferentes surfactantes según su 
7.19, para los surfactantes de naturaleza
de naturaleza
7.15 y la evolución de la conversión frente al tiempo de reacció
 neutra.
reacción se muestra en la figura 
 gráfica, los mejores resultados de conversión a bifenilo 
te será, por tanto, el elegido para seguir en los estudios 
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Tabla 7.15: Resultados de conversión obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki 
del bromobenceno y el ácido fenilborónico utilizando surfactantes de diferente naturaleza.   
 
Entrada Surfactante Conversión (%)a 
1 Dodecilsulfato sódico (DSS)b 51 
2 Dodecilbencenosulfonato sódico (DBS)b 16 
3 Antraquinona 1,5 disulfónico (sal disódica)b 21 
4 Bis 2-etilhexilsuccinato sódicob 13 
5 Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)c 32 
6 Ácido octanoicod 11 
7 Ácido palmíticod 25 
8 Ácido láuricod 14 
9 Tween 20d,e 21 
10 Tween 40d,f 34 
11 Tween 60d,g 11 
12 Tergitol 15-S-9d,h 18 
13 Tergitol 15-S-12d,h 24 
14 Tergitol NP-35d,h 20 
15 Triton N-101d,h 22 
 
aConversión a bifenilo a los 3 min. de reacción; bSurfactantes aniónicos; cSurfactante catiónico; 
dSurfactantes nuetros; ePolioxietilen sorbitan monolaurato; fPolioxietilen sorbitan monopalmitato; 
gPolioxietilen sorbitan monoestearato; hPoliglicoléteres 
 
Como se observa en la tabla 7.15, los resultados obtenidos con la mayoría de los 
surfactantes ensayados son excelentes, ya que se alcanzan conversiones cercanas al 30% 
en tan sólo 3 minutos de reacción, destacando, sobre todo, el resultado ya mencionado 
con el dodecilsulfato sódico, con el que se llega a más del 50% de conversión a bifenilo. 
 
 Figura 
Figura 
 
7.19: Conversión vs tiempo para la reacción de 
7.20: Conversión vs tiempo para la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki estudiada 
utilizando surfactantes 
surfactantes aniónicos
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Como se indicaba en la introducción de este último apartado, la estructura de los 
surfactantes influye en la interacción entre las dos fases presentes en el medio reactivo. 
Así, una mayor interacción repercutiría en un mayor contacto entre los reactivos y, por 
ende, en una mayor conversión.  
 
Este hecho se puede observar en los resultados presentados en las dos figuras 
anteriores. Si nos fijamos, por ejemplo, en los resultados de conversión frente al tiempo 
obtenidos con la familia de surfactantes neutros de los ácidos octanoico, palmítico y 
láurico, los mejores resultados de conversión se obtienen para el ácido palmítico, con 
una cadena hidrocarbonada de 16 eslabones, con respecto al octanoico (8 carbonos) y 
láurico (12 carbonos). 
 
Para la familia de surfactantes neutros de los Tween, también se observa este 
hecho (figura 7.20). En este caso, los mejores resultados de actividad catalítica se 
obtienen con el Tween 40, el polioxietilen monosorbitan monopalmitato. 
 
En la segunda parte de este estudio sobre la influencia de la naturaleza del 
surfactante en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki en agua, se eligieron los 
surfactantes que presentaron mejores resultados de conversión y se evaluó la actividad 
catalítica del catalizador utilizado, HT-Pd(AcO)2Py2, con respecto a la reacción en fase 
homogénea.  Los surfactantes elegidos fueron el dodecilsulfato sódico (DSS), bromuro 
de cetiltrimetilamonio, Tween 40 y ácido palmítico. Los resultados de conversión a 
bifenilo frente al tiempo de reacción se muestran en las figura 7.21, 7.22, 7.23 y 7.24. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 
Figura 
7.21: Comparación
catalizador heterogéneo [HT
7.22: Compara
empleando un catalizador heterogéneo [HT
 de la reacción de Suzuki en agua y dodecilsulfato sódico empleando un 
ción 
-Pd(AcO)
de la reacción de Suzuki en agua y bromuro de cetiltrimetilamonio 
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 Figura 
Figura 
7.23: Comparación
7.24: Comparación
catalizador heterogéneo [HT
 de la reacción de Suzuki en agua y Tween 40 empleando un catalizador 
heterogéneo [HT-Pd(AcO)
 de la reacción de Suzuki en agua y ácido palmítico empleando un 
-Pd(AcO)
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Como se observa en las cuatro últimas figuras, en todos los casos se obtienen 
mejores resultados de conversión a bifenilo con el catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 que con 
catalizadores en fase homogénea, basados en sales de paladio disueltas en el medio de 
reacción. 
 
7.7.5 Reacción de Suzuki con otros bromuros de arilo en un sistema 
agua/surfactante 
 
 Una vez establecida la viabilidad de la reacción de acoplamiento cruzado de 
Suzuki del bromobenceno y el ácido fenilborónico en agua y surfactante, se procedió a 
ensayar el posible acoplamiento cruzado con otros bromuros de arilo. Para llevar a cabo 
el estudio, se utilizó el tándem catalizador/surfactante HT-Pd(AcO)2Py2/Tween 40, con 
el que se conseguía excelentes resultados en estudios previos. Los resultados de 
conversión y selectividad se muestran en la tabla 7.16.  
 
De estos resultados obtenidos, podemos extraer una serie de conclusiones. La 
primera de ellas y más fundamental, que el catalizador empleado es viable en la 
reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki de bromuros de arilo utilizando agua y 
surfactante. Con los diferentes sustratos bromados, se obtuvieron intervalos de 
conversiones variables, que dependían del tipo de sustituyente en el anillo aromático, 
hecho ya constatado en el ensayo en tolueno a 90 0C. Asimismo, también se observaron 
distintas cantidades de bifenilo formado, debido a la reacción de homoacoplamiento del 
ácido fenilborónico que, en general, fueron mayores que las observadas para el ensayo 
con tolueno. 
 
Al igual que en el ensayo en tolueno, la presencia de un grupo metilo como 
sustituyente en el anillo producía un descenso acusado en la conversión total del 
proceso catalítico. Sin embargo, en este estudio con agua y surfactante, la posición de 
este sustituyente si produce una alteración en la conversión observada (entradas 1, 2 y 3 
de la tabla 7.16). Así, la presencia del grupo metilo en para, con respecto al bromo, 
producía mejores valores de conversión que si la sustitución era en orto o meta. 
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En los demás bromuros de arilo, se observaban conversiones variables, 
destacando la conversión obtenida con la 3-bromoacetofenona, un 69% en 30 minutos 
de reacción. 
  
Tabla 7.16: Resultados obtenidos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki para diversos 
arilbromuros monosustituidos en un sistema agua/surfactantea 
 
Entrada Sustratos Productos  Conversión(%)b Selectividad(%)c 
1 
 
 
5 30 
2 
 
 
7 54 
3 
  
20 40 
4 
  
69 93 
5 
 
 
32 84 
6 
 
 
23 66 
 
aCondiciones experimentales: 5 mL agua + 0.1 ml Tween 40, 0.99 mmol bromuro de arilo, 1.5 
mmol ácido fenilborónico, 1.98 mmol K2CO3, 0.02 mmol Pd [catalizador HT-Pd(AcO)2Py2],         
T ambiente; bConversión obtenida a los 30 minutos de reacción; cSelectividad al producto de 
acoplamiento cruzado. 
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7.25:
Condiciones experimentales: 5 mL agua + 0.1 ml Tween 40, 0.99 mmol bromuro de arilo, 
fenilborónico, 1.98 mmol K
 
De estos datos
reutilización,
, mediante el test de filtración en caliente. 
0C, que la catálisis de este proceso no es sólo de tipo heterogénea, sino 
esente en la disolución
 Cantidad de Pd
, debemos destacar que el catalizador más activo en todos los 
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extraído a la disolución después de 30 minutos de reacción con agua y surfactante. 
Asimismo, observamos que para el catalizador con el tetracloruro de paladio intercalado 
entre las láminas, a los 30 minutos de reacción, casi todo el paladio se encuentra 
disuelto en el medio reactivo, si bien es menos activo que el anterior. El catalizador con 
el paladio constituyente de las láminas tipo brucita, sin embargo, mantiene, al mismo 
tiempo de reacción, todo el paladio en la superficie. En este caso, los resultados de 
conversión obtenidos con este catalizador, un 7% a los 30 minutos de reacción, podrían 
observarse desde el punto de vista de una catálisis totalmente heterogénea. Para los 
demás catalizadores, la cantidad de paladio lixiviado al medio reactivo se mantiene en 
un rango elevado. 
 
Aparte de este estudio de leaching de la especie activa soportada, se realizó un 
estudio sobre la reutilización del catalizador más activo, el que contenía el complejo de 
acetato de paladio/piridina inmovilizado sobre la superficie. 
 
Para ello, se realizaba la reacción de acoplamiento cruzado entre el 
bromobenceno y el ácido fenilbóronico y se cogía una muestra a los 30 min de reacción 
para observar la cantidad de bifenilo formada y la cantidad de paladio lixiviado. Una 
vez finalizada la reacción, se eliminaba el catalizador del medio de reacción mediante 
filtración a vacío para, una vez seco, volver a reutilizarlo durante dos ciclos. Los datos 
de conversión a bifenilo y de lixiviación de Pd se observan en la figura 7.26, donde se 
observa que la lixiviación del Pd no cesa. 
 
 Figura 
 
agua/surfactante. Para ello, se adicionaron todos los reactivos, menos el bromobenceno, 
a la disolución y se cuantificó la cantidad de bifenilo formado, que en este caso sólo 
puede se
tiempo.
 
Figura 
7.26: Conversión a bifenilo y 
reacción de Suzuki en agua/dodecilsulfato sódico a los 30 minutos de reacción
Por último, se evaluó la reacción de homoacoplamiento en este sistema de 
r de la reacción entre 2 moléculas de ácido fenilborónico, 
 Los resultados de conversión se observan en la figura 
7.27: Evaluación del homoacoplamiento para la reacción de Suzuki en agua/dodecilsulfato 
leaching 
sódico/T ambi
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8. Conclusiones 
 
Se han sintetizado y caracterizado, desde el punto de vista estructural y textural, 
diferentes catalizadores de Pd sobre hidrotalcitas, con vistas a su utilización como 
catalizadores heterogéneos en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki. 
 
El proceso, que consta de una serie de etapas bastante complejas, ha sido 
optimizado en muchas de sus fases, empleando distintos catalizadores sintetizados en 
diferentes formas, diferentes ácidos borónicos, diferentes bases y una amplia variedad 
de sustratos alifáticos, aromáticos y heterocíclicos. El análisis de la reacción se ha 
realizado para conseguir las mejores conversiones y selectividades en el proceso, 
intentando conseguir una alta velocidad de reacción en el acoplamiento cruzado y una 
minimización en la velocidad de reacción de homoacoplamiento. Los catalizadores de 
paladio sintetizados (anclados, soportados o por intercambio iónico) han mostrado una 
excelente actividad y longevidad, mucho mayor que algunos de los catalizadores 
empleados en fase homogénea. 
 
De toda esta labor experimental, se pueden extraer las siguientes conclusiones: 
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La difracción de rayos X ha permitido establecer que los diferentes 
procedimientos de introducción de la sal de Pd únicamente alteran la 
cristalinidad de la hidrotalcita, no teniendo una influencia definitiva 
sobre los parámetros de red, a excepción del catalizador que posee 
tetracloropaladiato en la región interlaminar, obtenido por intercambio 
iónico. 
  
 
De todas las bases ensayadas se ha comprobado que, en todos los 
casos, el K2CO3 utilizado como base es el que proporciona los mejores 
valores de conversión y selectividad, en la reacción de acoplamiento 
cruzado de Suzuki entre un bromobenceno y un ácido fenilborónico, en 
fase heterogénea. 
  
 
 
El catalizador que proporciona los mejores valores de conversión 
en la reacción de Suzuki es el formado por un complejo de acetato de 
paladio/piridina inmovilizado sobre la superficie de una hidrotalcita. 
Estos resultados son comparables a los aportados por la bibliografía 
consultada con catalizadores homogéneos y mejores que los obtenidos 
con la mayoría de los catalizadores en fase heterogénea. 
  
 
Aunque el proceso transcurre con una cinética compleja, 
coincidimos con otros autores en que el paso lento del proceso es la 
transmetalación, mediante la cual quedan ligados los dos restos 
orgánicos al núcleo de paladio. 
  
 
De los tres catalizadores de paladio sintetizados soportando sales 
simples [con PdCl2, Na2PdCl4 y Pd(AcO)2] , los mejores resultados de 
actividad catalítica se obtienen  con el catalizador de PdCl2 soportado 
sobre hidrotalcita. 
  
1
2
3
4
5
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Al aumentar la temperatura, lógicamente, se produce un aumento 
de la conversión, sin que se produzca una pérdida apreciable de la 
selectividad al producto de acoplamiento cruzado. 
  
 
Es conveniente la utilización de disolventes apolares, puesto que 
cuando se emplean disolventes polares se produce una extracción del 
paladio desde el catalizador hasta la mezcla de reacción (leaching), que 
puede interferir los resultados de la catálisis heterogénea. 
  
 
Los catalizadores sintetizados soportan, en general, el 
envenenamiento por los reactivos presentes en el medio de reacción y 
pueden ser utilizados, de forma prolongada, y reutilizados varias veces 
sin experimentar un descenso notable de su actividad catalítica. 
  
 
 
La reacción de Suzuki con estos catalizadores es posible también 
realizarla con otros halogenuros de arilo (Cl y F), si bien los resultados 
son más pobres. Es de destacar el resultado obtenido con el complejo 
anclado Pd(AcO)2Py2 y el sustrato fluorobenceno, con los que se 
alcanza un 86% de bifenilo, resultados así no han sido, hasta ahora,  
encontradas en la bibliografía consultada. 
  
 
 
En un estudio preliminar de la reacción de acoplamiento cruzado  
de alquil y alquenilborónicos y ácidos borónicos de naturaleza 
heterocíclica, se ha probado que el catalizador HT-Pd(AcO)2Py2 es 
muy efectivo en dichos acoplamientos. De esta forma, los furil, pirril y 
tiofenilbencenos son obtenidos de forma elegante y altamente selectiva 
para el procedimiento descrito en esta Memoria, constrastando con los 
pobres resultados obtenidos por otros autores con sus catalizadores 
heterogéneos.  
  
6
7
8
9
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El mismo catalizador, HT-Pd(AcO)2Py2, también resulta efectivo 
en la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki con diversos 
bromuros de arilo sustituidos, si bien, en esta ocasión, el proceso debe 
llevarse a cabo a temperaturas algo superiores (90 0C). 
  
 
 
 
Relacionado con el paso lento del proceso está la característica 
observada en los ensayos con los diferentes bromuros de arilo, donde 
se ha observado que la presencia de grupos electroaceptores en el anillo 
aromático repercutía en un aumento de la conversión total, mientras 
que la presencia de grupos electrodonadores provocaba un descenso en 
la conversión total mostrada por el proceso catalítico. La mayor o 
menor fortaleza del enlace C-X condiciona la transmetalación. 
  
 
 
La posición del grupo sustituyente en el anillo aromático repercute 
en la conversión total bien por efecto estérico o cinético. De esta forma, 
por ejemplo, la introducción de un grupo metilo en para, con respecto 
al bromo, producía mejores valores de conversión que si la sustitución 
era en orto o en meta. 
  
 
 
En las reacciones de acoplamiento con polibromuros de arilo, se 
ha constatado que la reacción de arilación se lleva a cabo de forma 
consecutiva, es decir, primero se produce la reacción en uno de los 
átomos de bromo y luego en los siguientes, de manera sucesiva, y en 
las posiciones de menor efecto estérico en ese momento. Asimismo, en 
estos procesos se observaba una gran cantidad de bifenilo formado, 
fruto de la reacción de homoacoplamiento entre 2 moléculas de ácido 
fenilbóronico, que se encontraba en exceso en el medio reactivo, para 
llevar a cabo la reacción en su completitud. 
  
 En las reacciones de acoplamiento del 1,3,5-tribromobenceno y 
del hexabromobenceno, se forma, como subproducto, la 
11
12
13
14
185 
 
 
trifenilboroxina, debido a la alta concentración de ácido fenilborónico 
en el medio reactivo. Esta trifenilboroxina se formaría por 
homoacoplamiento entre 3 moléculas de ácido fenilborónico y podría 
actuar como reactivo en las citadas reacciones de acoplamiento. 
  
 
 
En la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki en agua, se ha 
constatado que la adición de un surfactante es fundamental para 
aumentar la superficie de contacto entre las dos fases presentes en el 
medio, repercutiendo directamente la conversión total observada. 
Asimismo, la adición de este surfactante permite la solubilización del 
ácido borónico a temperatura ambiente, lo que permite llevar el proceso 
catalítico a dicha temperatura. 
  
 
 
Se ha evaluado la cantidad de especie activa soportada lixiviada al 
medio reactivo (leaching de Pd). Cuando la reacción se hace en 
tolueno/55 0C, no se observa, por ICP-MS, trazas de Pd en la 
disolución, pudiéndose reutilizar el catalizador ensayado, el HT-
Pd(AcO)2Py2, durante 3 ciclos catalíticos sin una perdida apreciable en 
la conversión total. 
  
 
 
La evaluación del Pd lixiviado para el sistema tolueno/90 0C sí 
condujo a una cantidad apreciable de especies Pd solubles en el medio 
reactivo (aprox. un 20% para el catalizador  HT-Pd(AcO)2Py2) Para el 
sistema agua/surfactante/T ambiente, la cantidad de Pd lixiviado al 
medio de reacción era mayor, debido a las condiciones de reacción más 
enérgica que en el caso anterior. La reutilización del catalizador 
aportaba un descenso apreciable de la conversión total. 
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